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模式図を示した（図 １-1）．まず半導体試料の両端に Source 電極，Drain 電極を配置し Drain
電圧（VD）を印加するが，試料の抵抗が高いためそのままでは Drain 電流（ID）は流れな





















































































































































のとき，試料へ直接電圧印加するため試料に接触させる Source 電極，Drain 電極とは別に，
試料と接触させない Gate 電極，Reference 電極を合わせて最低４つの電極を基板上に形成
する（図 ２-1）．これによって試料の Source-Drain 電極間に一定の Bias を印加しながら任
意の Gate 電圧を印加することができ，図 １-1 で示したような電気二重層キャリア注入法

























 WS2NT について 
 はじめに，本研究に使用した WS2NT について簡単に紹介する．試料は粉末状の WS2NT
を Nanomaterials, Inc.より購入した（図 ２-2）． 
 
図 ２-2：粉末状の WS2NT（Nanomaterials, Inc.製） 
 
◼ TEM 観察 
購入した WS2NT の形状を観察するため，透過型電子顕微鏡（TEM）写真撮影を行った．
購入した粉末状の WS2NT を超音波処理（Bath type sonication）によってメタノールに分散




図 ２-3：購入した WS2NT の TEM 観察図と直径分布 
 
この TEM 観察により，購入した WS2NT は直径が 10nm ~ 数百 nm ほど，また長さは数
µm のものが多く，CNT と比べて 1~2 ケタ大きな多層チューブであることがわかった．ま
た，図 ２-3 (c)は，TEM で観察した中から 30 サンプルの WS2NT における直径分布であ
















 デバイス作製方法を説明する．まず，Si (P-type(100)，~525 µm)/SiO2 (300 nm)基板（フ
ルウチ化学株式会社製）を有機溶媒洗浄する（付録５.２.１参照）．次に Gate，Reference，
Source，Drain の４種類の電極パターンを蒸着することができるように設計した電解質ゲー







WS2NT ネットワーク薄膜の電解質ゲーティングデバイスが完成する（図 ２-4）． 
 





改良した．新しいメタルマスクは試料の両サイドに 2 つの Gate 電極があり，それと別に
Reference 電極が配置されている．これにより 2 つの Gate 電極を繋ぐことで Gate 電極の
面積を最大限確保でき，Reference 電圧も別の電極で測ることができる仕組みになっている．
この構造を持つメタルマスクの候補としてそれぞれ電極の太さが50 µm と100 µm のもの，


















図 ２-6：メタルマスクの変更により Gate 電極の面積を大きくした新デバイスの写真 
 
 WS2NT network 薄膜へのリチウムイオンインターカレーションの試
み 
（付録５.３.４参照） 





























電解質と同じであり（付録５.３.４参照），PEG の分子量は 600 のものを使用する．PEG(600)
は常温で粘度の高い無色透明のドロドロした液体であり，過塩素酸カリウムは常温で固体
である．よって，[K]:[O] = 1:20 になるように混合してホットプレートで 45 ℃程度に熱し







◼ KClO4 + PEG(600)電解質を用いて電解質ゲーティングした結果 
 Source-Drain 電極間に Bias = 100 mV を印加し，自動プログラムを用いて Gate 電圧を
100 秒ごとに 100 mV 大きくしていき，その時の Drain 電流，Leak 電流の Gate 電圧，
Reference 電圧依存性をグラフにプロットして様子を観察した． 
まず，Bias = 100 mV，VG = 3.5 V まで印加した時の電荷輸送（Transport）特性の結果
を図 ２-8 に示す． 
  
図 ２-8：Bias = 100 mV, VG = 3.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 




注入を確認した．一方で，VG = 3 V 付近から Leak 電流に立ち上がりが大きくなり，その
影響を受けてか，Drain 電流の増加が飽和してきているように見える． 
 
 次に Bias = 100 mV, VG = 4.5 V まで印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-9 に
示す． 
  
図 ２-9：Bias = 100 mV, VG = 4.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
グラフを見ると，VG = 3.5 V 付近で Drain 電流の増加が飽和してから，Leak 電流が急激に
上昇し，Drain 電流はその影響を大きく受け，VG = 4.5 V 付近ではマイナスの値まで減少
してしまっている．一方で，その後 VG = 3.5 V まで再び Gate 電圧を下げた際には Leak
電流の減少に伴い Drain 電流も元の値の近くまで戻っていることから，VG = 4.5 V までの
範囲では，Gate 電圧をかけすぎて Source-Drain 間のチャネルが壊れる（＝試料が電気化
学反応などでダメージを受けている）というわけではなく，しかしながら，Leak 電流の寄
与によって Drain 電流の振る舞いを正しく評価できない，という結果となった． 
  
Bias = 100 mV では Drain 電流が小さく，Leak 電流の影響が大きくなってしまい，
Drain 電流の振る舞いを正しく評価することができないということがわかったので，次に
Bias を 10 倍の 1 V に設定し，同様の測定を行った．まずは Bias = 1 V，VG = 4.5 V まで




図 ２-10：Bias = 1 V, VG = 4.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
グラフを見ると，今回は Bias = 100 mV の時と異なり，VG = 4.5 V でも Drain 電流の減少
は起こっていない． 
次に，Bias = 1 V，VG = 5.5 V まで印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-11 に示
す． 
  
図 ２-11：Bias = 1 V, VG = 5.5 V まで印加した時の Transport 特性 




Gate 電圧の範囲をさらに VG = 5.5 V まで広げたが，VG = 5 V 付近で Drain 電流が減少
し，さらに VG = 5.5 V から Gate 電圧を下げる過程においては，Gate 電圧を上げる過程よ
りも Drain 電流の値がいずれも小さくなってしまった． 
 次に，Bias = 1 V，VG = 6.5 V まで印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-12 に示
す． 
  
図 ２-12：Bias = 1 V, VG = 6.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
 グラフを見ると，明らかに Leak 電流が大きく，また VG =5 V 付近の Drain 電流の値
も，前回の VG =5 V 付近の値より小さくなってしまっており，VG = 5.5 V まで印加した測
定と VG = 6.5 V まで印加した測定によって，Gate 電圧をかけすぎて Source-Drain 間のチ
ャネルが壊れる（＝試料が電気化学反応などでダメージを受けている）ということが起き
始めているように考えられる． 
 したがって，常温において，正の Gate 電圧印加による，カリウムイオン電解質を用い






 次に，常温での結果を受けて，高 Gate 電圧印加での Leak 電流の増加および Drain 電流
の減少を最小限に抑えるべく，デバイスの温度を下げて電解質ゲーティングをする方法を
検証した．まず，予備実験として Leak 電流の影響を小さくすることができる温度，さら






まず，T = 300 K のとき，Bias = 1 V，VG = 2.6 V で，ID （Drain 電流）= 15 µA，IG
（Gate 電流= Leak 電流）= 640 nA を示すデバイスにおいて，Bias = 1 V のまま Gate 電
流を変化させながら（＝イオンを外場によって動かしながら）温度を下げていき，Drain
電流および Leak 電流の様子を観察した．T = 280 K で，Leak 電流は数 nA オーダーまで
減少し，T = 280 K でのゲーティングであれば Leak 電流の影響を最小限に抑えることがで
きることがわかった．また，VG = 4.4 V のとき T = 240 K で IG = 0.00 nA を示した． 
別のデバイスにおいて，T = 280 K のとき，Bias = 500 mV，VG = 7 V で，ID = 6.6 
µA，IG = 99 nA からさらに温度を下げていくと，T = 220 K では IG = 1.4 nA で，まだ完
全には凍っていないと考えられ，T = 202 K で IG = 0.01 nA と，ほぼ完全に凍ったと考え
られる． 
この予備実験によって，Leak 電流の影響を抑えながら電解質ゲーティングできる温度と
して T = 280 K が妥当であることがわかり，また，T = 200 K 付近では電解質は完全に凍
り，イオンが動かない状態になっているということがわかった． 
 
・T = 280 K で電解質ゲーティングした結果 
T = 300 K，Bias = 500 mV で VG = 2.3 V 付近から Leak 電流の立ち上がりが大きく見ら
れるデバイスの Transport 特性の結果を図 ２-13 に示す． 
 
図 ２-13：T = 300 K での Transport 特性（VG = 2.3 V まで） 
 
このデバイスにおいて，Bias = 500 mV，VG = 2.3 V に固定したまま T = 280 K まで冷
28 
 
やす．電圧を印加しながら冷やすことで電流の流れるパスを T = 300 K のときのまま確保
する効果を期待している．これにより Leak 電流を抑えた状態で Gate 電圧の範囲をさらに
広げた Transport 測定を行うことができた．その結果を図 ２-14 に示す． 
 
図 ２-14：T = 280 K での Transport 特性（VG = 10 V まで） 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
 T = 300 K の結果に対し，T = 280 K では明らかに広い範囲の Gate 電圧を印加すること






































２.４ 二次元層状化合物系① ～半金属材料 WTe2～ 
 WS2NT ネットワーク薄膜デバイスでは，T = 280 K に温度を維持しながらカリウムイオ





































































図 ２-16：WTe2 結晶の劈開の様子 
 
 
図 ２-17：劈開後，ITO 基板に転写した WTe2 結晶の顕微鏡画像 
 






















以上の内容を踏まえ，NITTO テープで結晶を劈開し，それを一度 Gel Pak 8 に移した後
で，Gel Pak 8 から基板に結晶薄膜を転写する方法を取ることにした．この手間を加える
ことによって基板上に NITTO テープの粘着成分が付着する量を極力抑えることができ，
さらに狙った結晶薄膜以外の細かいかけらなどが基板に付着する量も減らすことができ

















る No. 7 のメタルマスクを使用することにした． 
 
◼ ななめ蒸着の試み 











































基板をポリイミド上にパリレンを 10 µm 蒸着したパリレン基板（Parylene Japan 社製）









































まず，2 端子測定により試料の電気抵抗の見積もりを行った．試料に-5 mV ~ 5 mV の範





図 ２-27：2 端子測定による V-I 特性から試料抵抗の見積もり 
 
写真で示した試料は~89 Ωだったが，別の同様の試料についても同じ測定をしたところ
10 Ω ~ 100 Ω程度のものがあり，金属に近いような抵抗値を持つことがわかった． 
 
◼ Bias = 1 mV かけながら Gate 電圧を変化させたときの振る舞いを時間経過で観察 
 上記で作製したデバイスに Bias = 1 mV をかけながら Gate 電圧を印加していき，その
時の Drain 電流，Leak 電流の振る舞いをそれぞれ時間経過プログラムで観察した．その様
子を図 ２-28 に示す． 
 




はじめに，ピンクの枠で示した部分に注目する．まず，VG < 2 V では Gate 電圧を上げ
るほど Drain 電流が減少する振る舞いが見られていたが，VG = 2 V で Drain 電流が急上昇
する振る舞いが見られた． 
 次に，黄色の枠で示した部分に注目する．VG = 2.5 V で Drain 電流が減少し，その後は
Gate 電圧を下げるほど Drain 電流が上昇していくという振る舞い． 
最後に全体を見ると，測定開始時の VG = 0 V の Drain 電流より，測定終了時の VG = 0 
V の Drain 電流が約 3 倍に大きくなっていることがわかる． 
 カリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングの測定前後の 2 端子測定による電気





結果を見ると，測定後の試料は電気抵抗が 3 分の 1 程度に減少していることがわかる．こ








図 ２-30：Drain 電流の Gate 電圧依存性を時間経過観察したグラフ 
 
この試料については Gate 電圧を上げるほど Drain 電流は減少していき，特に VG = 2.5 V
で電流が著しく減少する．その後 VG = 14 V まで印加したが，結果として，正の Gate 電
圧印加によって Drain 電流が増加することは起きなかった．また VG = 0 V に戻しても，






学顕微鏡の AFM 測定モードによって膜厚測定を行った（付録５.４.４参照）．図 ２-31 は
その際に撮影した WTe2 結晶薄膜である． 
 





り，480 ~ 540 µm ほどという結果だった． 
 
 WTe2 結晶薄膜へのインターカレーション実験のまとめと結論 
 本実験では WTe2 にアルカリ金属イオンインターカレーションを施すことでその物性が
どのように変化するのかに興味があったところだが，カリウムイオン電解質を用いた電気












２.５ 二次元層状化合物② ～半導体材料 MoS2～ 
 半導体材料 MoS2 について 
◼ 材料の選定理由および目的 
 TMDCs の一種であり，エネルギーバンドギャップ ~1.3 eV（バルク）を持つ半導体材
料として知られている MoS2 は[26]，イオン液体を用いた電解質ゲーティングによって正











 MoS2 結晶薄膜デバイスの作製 
 主なデバイス作製方法は WTe2 結晶薄膜のデバイスと同様（２.４.２参照）である．人工
合成された MoS2 結晶をテープで劈開し結晶薄膜を Si/SiO2 基板に転写し，その上から金
電極を蒸着し，配線する． 
 本実験の開始当時，研究室で保有していた人工合成 MoS2 結晶はサイズが小さく，~1 










 MoS2 結晶薄膜へのリチウムイオンインターカレーションの試み 
















 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの試み 
◼ MoS2 Device 2：カリウムイオン電解質で電解質ゲーティングできるか 
 リチウムイオンインターカレーションが確認できなかったため，次にカリウムイオンイ
ンターカレーションの観測を目的としてカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティン
グを行った．Device 2 には KClO4 + PEG(600)電解質を用いて，グローブボックス内（窒
素雰囲気下）で測定を行った（図 ２-32）． 
  
図 ２-32：MoS2 Device 2 
・試料抵抗の見積もり 
この試料の電気抵抗を 2 端子測定で見積もったところ R ~ 163 kΩほどと非常に大きな抵
抗を持っていた（図 ２-33）． 
 





次にこの試料に対し Source-Drain 電極間に Bias = 100 mV をかけながら Gate 電圧を




図 ２-34：低 Gate 電圧での Drain 電流・Leak 電流の振る舞い（横軸時間） 
 
結果を見ると，Gate 電圧を上げるほど Drain 電流が上昇していることがわかり，VG = 
500 mV までの低 Gate 電圧範囲では Leak 電流はほとんど立ち上がっていないこともわか
る．これにより MoS2 結晶薄膜はカリウムイオン電解質を用いて正の Gate 電圧印加によっ
て Drain 電流が増加することがわかった． 
 





図 ２-35：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
はじめ，Gate 電圧を上げるにつれて Drain 電流も増える振る舞いをした．Gate 電圧が大
きくなってくると Drain 電流の増加が落ち着くまでの時間がよりかかるようになった．そ
して，VG = 2.4 V の Drain 電流増加以降，Gate 電圧を大きくしても Drain 電流が増えづ
らい状況（Drain 電流の増加の飽和）が続いた．ところが，VG = 3.7 V で明らかな Drain
電流の急上昇が見られた．これによって Drain 電流はさらに 1 ケタほど増加した．これが
カリウムイオンインターカレーションによる電流の増加であると考えられる．この Drain
電流の急増加が収まった後は，Gate 電圧をさらに上げても Drain 電流は増えなくなった．






 次に，カリウムイオンインターカレーションが発生した Gate 電圧領域での様子を細か
く観察するため，Device 2 の結果についてインターカレーションが起きる少し前からイン






図 ２-36：インターカレーション前後に注目した Drain 電流（上） 
および Leak 電流（下）の時間経過観察のグラフ 
 
ここで注目すべきことが Leak 電流の振る舞いである．Drain 電流はインターカレーション
が起きる直前まで Gate 電圧印加による Drain 電流の増加が飽和した状態であり，インタ
ーカレーションの前兆のようなものは見られない．一方で Leak 電流は，VG = 3.2 V では
Gate 電圧を印加した瞬間に立ち上がり，そこから時間経過とともに徐々に減少しやがて落
ち着くといった，典型的な変位電流の振る舞いを見せているが，VG = 3.5 V では時間経過
とともに若干の右肩上がり，すなわち何らかの電気化学反応が起き始めているかのような
















 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオン電解質ゲーティングのまとめ 
まず，MoS2 Device 2 によって確認された，カリウムイオンインターカレーションが起
きた際の振る舞いについてわかっていることをまとめる． 
・最大の On/Off 比： 
103 届かない程度 Off (min. ID, VG = 0 V) ~0.2 µA → On (max. ID, VG = 3.7 V) ~130 µA 
・インターカレーションによる Drain 電流の増加： 
ちょうど 1 ケタ程度（VG = 3.7 V で，ID ~13 µA → ~130 µA） 
・インターカレーション時の Leak 電流の振る舞い： 
ID ~1µA，かなり大きい Leak 電流．電気化学反応と見られる右肩上がりの振る舞い． 
・インターカレーション後の様子： 
Gate 電圧を下げても（負にしても）Drain 電流は元の値に戻らない． 
すなわち，一度入ったカリウムイオンの一部は Gate 下げても抜けない（＝不可逆的）． 
 
また，Device 14（付録５.４.９参照）において，PEG(600)よりも分子量が小さく，より















れる Drain 電流の急上昇を確認できた．インターカレーションが起きた際には同じ Gate 電
圧印加状態において Drain 電流が約 1 ケタも増加することが確認でき，インターカレーシ
ョンによって電気伝導特性の劇的な変化が起きた． 
























































ションによる劇的な電気伝導度の増大が観測された MoS2 結晶薄膜を用いる． 
本章で主に議論する MoS2 については，既に~10 µm サイズの薄膜デバイスにおいてゲー
ト制御アルカリ金属イオンインターカレーションによる超伝導転移の観測が報告されてい









































３.３ 低温での MoS2 結晶薄膜デバイスの破損 
 ナノチューブネットワーク系薄膜デバイスでは強度が弱いという面で低温での電気抵抗
温度特性測定が難しいことがわかった一方，二次元層状化合物系の TMDCs 結晶薄膜デバ







 MoS2 結晶薄膜デバイスの低温での電気抵抗温度特性測定の試み 
◼ MoS2 Device 3：降温過程での断線 
Device 1, 2 と同様に，ななめ蒸着，シリコンラバー，銀ペースト，エポキシ樹脂などを
用いて作製した Device 3 には KClO4 + PEG(600)電解質を用いて，PPMS 内で一度真空引
きした後，ヘリウムを再度注入した状態で測定を行った（図 ３-2）． 
  
図 ３-2：MoS2 Device 3 
 
・カリウムイオンインターカレーション実験（付録５.４.２参照） 
 Bias = 1 mV スタートで正の Gate 電圧を印加し Drain 電流・Leak 電流の振る舞いの変




図 ３-3：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
Device 3 では VG = 3.8 V で明らかな Drain 電流の急上昇が見られ，その前後の Leak 電
流の振る舞いなどからも，VG = 3.8 V でカリウムイオンインターカレーションが確認でき




ここでは，14000 秒手前の Drain 電流の急降下について述べたい．この試料は PPMS に
てカリウムイオンインターカレーションを施した後，電気抵抗温度特性を測定する予定の
デバイスとして作製した．試料は 4 本の電極端子のうち 2 端子のみにしか掛かっていない
ので，PPMS 4He Resistivity Option のパック上で 4 端子測定の電流端子に用いる I+，I-端
子をそれぞれ V+，V-端子に金線を用いて短絡していた（図 ３-4）．VG = 3.8 V でカリウム
イオンインターカレーションによる Drain 電流の増加が観測されたので，電気抵抗温度特
性を測定するために，低温にしてカリウムイオン電解質を凍らせるべく，デバイスの温度
を冷やしていった．ところが，14000 秒手前の T = 220 K 付近で Drain 電流が急降下，ID 
= 0 A となり，導通が取れなくなってしまった．温度を少し上昇させると再び導通が取れ
るようになったが，再度冷やすと導通が取れなくなってしまう．KClO4 + PEG(600)電解

















図 ３-5：測定後の MoS2 結晶薄膜デバイスの写真 
冷やしたことによる体積変化でデバイスが損傷していることがわかる 
 






















◼ 薄膜転写後に真空アニール 100 ℃・2 時間，およびアセトン還流洗浄 
◼ ななめ蒸着の廃止（Ti/Au = 10 nm/300 nm に蒸着量を増加） 
◼ カーボンペーストの導入（銀ペーストおよび電極部分にかかるエポキシ樹脂の撤廃） 
◼ 基板洗浄後に真空乾燥 100 ℃・2 時間 
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ーカレーションおよび PPMS を用いた低温での電気抵抗温度特性測定を行うための 4He 




図 ３-10：PPMS 4He Resistivity Option パックへのデバイスの接続の概略図 
 
サンプルパックには 4He Resistivity Option のパックを使用し，Ch. 1 に試料から配線した
4 本の電極端子を，Ch. 3 に Gate・Reference 電極端子を接続した．これによってカリウム
イオン電解質を用いた電解質ゲーティングを行う際には図 ３-10 の青文字で示したよう
に，Ch. 3 の V+を Gate，I+を Reference， Ch. 1 の I+を Drain， I-を Source として使用す
ることができ，PPMS にて 4 端子法による電気抵抗温度特性測定を行う際には図 ３-10 の
赤文字で示したように，Ch. 1 の I+，V+，V-，I-を使用することができる． 
 
◼ MoS2 Device 4：一度だけ電気抵抗温度特性測定に成功 
カバーガラスの導入を採用した Device 4 は，4 端子に電極を蒸着できる大きさに MoS2
結晶薄膜を劈開・転写することができなかったため，試料に 2 本の電極のみ蒸着で取り付
け，デバイスを 4He Resistivity Option のパックにセットした際に，4 端子測定の電流端子





図 ３-11：MoS2 Device 4 
4He Resistivity Option のパックの Ch. 1 の I+，I-端子を V+，V-端子に金線を用いて短絡． 
 
・カリウムイオンインターカレーション実験および電気抵抗温度特性測定の結果 
次に，Device 4 におけるカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングの結果（図 
３-12），および電気抵抗温度特性測定の結果（図 ３-13）を示す． 
 





図 ３-13：電気抵抗温度特性測定（2 端子）の結果（Device 4） 
 
Device 4 においては，VG = 6 V までカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングに
よって，Non-dope の状態に対し約１ケタ抵抗値を減少させることができた．そしてゲー


























 また，ここでデバイス構造に新たな問題が生じた．Device 4 と全く同じデバイス作製方
法で作製した Device 5 において，ななめ蒸着によるチタンと金のずれによって，低温測定
時に金電極が剥がれてしまっていたことがわかった． 
 













で低温測定後に金電極が剥がれてしまっていることが確認された（図 ３-16）．  
 








 Device 4 の結果より，カバーガラスの導入によって低温測定に初めて成功したこと，し
かし低温測定後に試料の浮きにより断線してしまったことが判明した．さらに Device 5 の
結果より，ななめ蒸着による電極のずれが断線を引き起こすことを発見した． 
したがって，Device 6 以降は次の２つの改良を加えることにした． 
 












◼ ななめ蒸着を廃止し，Ti/Au の蒸着量を増やす．（5 nm/100 nm → 10 nm/300 nm） 
ななめ蒸着を廃止することで，チタンと金のずれによる断線を防ぐことができる．そも
そも結晶薄膜系でななめ蒸着を用いていたのは，試料の端面での基板との段差による電極
の断線を防ぐことが目的であったが，金の蒸着量を 300 nm に増やすことで，厚さ数十
nm ~数百 nm という試料の端面での電極の断線を防ぐことを可能にした． 
 
 エポキシ樹脂による電極の断線の確認 
◼ MoS2 Device 6：エポキシ樹脂と接触した金電極の断線を確認 
 カバーガラスの導入，劈開・転写後に 100 ℃， 2 時間の真空アニールおよびアセトン還
流，正面から蒸着量を増やして蒸着，という改良を加えた Device 6（図 ３-17）について，
カリウムイオン電解質ゲーティングおよび低温での電気抵抗温度特性測定を試みた． 
 
図 ３-17：MoS2 Device 6 
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◼ MoS2 Device 7：カーボンペーストを使用することで銀ペーストとエポキシを撤廃 
（付録５.４.４参照） 
カーボンペーストの導入をさらに改良点として加えた Device 7 のデバイス作製の様子














図 ３-22：カーボンペースト導入後の MoS2 結晶薄膜デバイス構造の概略図 
および 4He Resistivity Option パックへの配線図 
 
 Device 7 における測定結果の詳細は付録５.４.４で述べるが，VG = 4.4 V でカリウムイ
オンインターカレーションと見られる Drain 電流の上昇を確認し（図 ５-79），その後 VG 
= 8 V で冷やす過程において断線することなく，T < 200 K の領域において昇温過程・降
温過程ともに温度が低いほど電気抵抗が小さくなる金属転移の振る舞いを観測できた（図 










 2 端子測定による抵抗の評価の限界 
◼ MoS2 Device 8：2 端子試料で超伝導転移と見られる振る舞いを観測 
（付録５.４.５参照） 
 これまでのデバイス改良をもとに作製した Device 8 では，VG = 0 V，12 V，25 Ｖの３
回にわたって，温調過程で試料が損傷・断線することなく，電気抵抗温度特性測定に成功
しており，絶縁体-金属転移を観測している（図 ５-86）．さらに VG = 25 V での極低温領
域における電気抵抗温度特性を見ると，T = 2 ~ 4 K において，さらに抵抗が減少してお
り，この結果は MoS2 結晶薄膜が超伝導化した可能性を示唆している（図 ３-23）． 
 
図 ３-23：VG = 25 V における極低温領域の電気抵抗温度特性 
 






図 ３-24：2 端子法と 4 端子法の比較 
 
したがって 2 端子による測定では試料自体の抵抗について正しく評価ができないことか
ら，次の改良点として，4 端子法による抵抗温度特性測定が可能な大面積 MoS2 結晶薄膜
デバイスの作製が必要となった． 
 
 大面積 MoS2 結晶から 4 端子結晶薄膜デバイスを作製 
 これまでの実験で用いていた MoS2 結晶は埼玉大学の上野啓司准教授に合成して頂いた
もので，元々の結晶サイズは 1 ~ 2 mm 程度のものだった．4 端子分の電極を蒸着できる
MoS2 結晶薄膜のサイズは約 350 µm の幅が必要であるが，約 1 mm の結晶を劈開し，薄く
てかつ均一な平面を持つ約 350 µm の薄膜を取り出し，基板に転写することは非常に困難
であった．そこで長さ・幅が約 1 cm，厚さが約 1 mm という巨大な人工合成 MoS2 結晶を








大面積 MoS2 結晶の購入により，4 端子法による電気抵抗温度特性測定が可能な薄膜デバ
イスを作製することができた．しかしながら作製した 4 端子測定デバイスの低温測定途中
において断線が相次いでしまった．  




◼ 基板洗浄の直後，劈開・転写の直前に，真空乾燥 100 ℃，2 時間 
◼ 転写後のアセトン還流の直後，Ti/Au 電極蒸着の直前に，真空アニール 200 ℃，2 時
間 
基板洗浄直後に真空乾燥を行うことで付着した有機溶媒などを確実に除去し，さらに転写





 低温測定を目的とした MoS2 結晶薄膜デバイス改良のまとめ 











３.５ MoS2 結晶薄膜の超伝導転移の観測 
 4 端子デバイスによる超伝導転移の観測に成功 
◼ MoS2 Device 13：Fast モードを用いて精確な温度特性測定を行った試料 
 新しいデバイス作製方法（図 ３-26）を用いて MoS2 Device 13 を作製した（後述する
Device 9 ~ 12 より後に測定，図 ３-27）．電解質を滴下する前に膜厚測定を行ったところ，
膜厚は約 110 nm であった．（低温測定前の膜厚測定については Device 11，12（付録５.４.
８）を参照．） 
 
図 ３-27：MoS2 Device 13 (thickness ~ 110 nm) 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングと抵抗温度特性測定の繰り返し 
 本試料では VG = 12，16 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電
流の急上昇を観測している（図 ３-28）． 
 




また，VG = 3, 7, 9, 12, 16 V において抵抗温度特性を測定しており，VG = 3 V で絶縁体
的，VG =7, 9, 12, 16 V で金属的振る舞いを示している（図 ３-29）． 
 
図 ３-29：VG =3，9，12，16 V の電気抵抗温度特性 
 
ここで，Sheet resistance (RS)とは面抵抗率のことであり，電気抵抗値（R）にチャネル幅




VG = 12 V で，T = 10 K 付近からさらに低温の領域において，抵抗値が急激に減少して
いることがわかる．この極低温領域での抵抗減少は超伝導物質において特徴的な振る舞い
であり，MoS2 結晶薄膜が超伝導転移した可能性を示唆している．したがって，この T = 
10 K 付近から起きる抵抗値の急激な減少が超伝導転移によるものなのかを明らかにするた







この測定においては電気抵抗温度特性の測定プログラムである Sequence を Sweep モー
ドから Fast モードに変更して行った．Sweep モードは温度を上下する速度を一定に保つた
めに極低温領域で測定点間隔にムラが生じるのに対し，Fast モードは設定した温度間隔で
確実に電気抵抗値を読み込むため，今回の Fast モードを採用した測定結果（0.2 K 間隔）
は，より精確に抵抗温度特性をプロットすることができた．Sequence の書き方については
付録５.１.２に記載したので参照してほしい． 
極低温領域における VG =12 V の抵抗温度特性に注目した結果を示す（図 ３-30）．磁場
の印加量を変えて抵抗温度特性測定を繰り返し行い，その振る舞いについて議論する． 
 
図 ３-30：極低温領域における VG = 12 V の電気抵抗温度特性の磁場依存性 
 
磁場を印加していない時（B = 0 T）では極低温領域で抵抗の減少が見られるのに対し，印
加する磁場が大きくなるほど抵抗の減少は見られなくなった．すなわち磁場印加による超
伝導の消失であり，極低温領域における抵抗値の急激な減少は超伝導転移に基づく振る舞












本試料の抵抗温度特性の振る舞いについて，もうひとつ興味深いのが VG =16 V の極低温
領域の測定結果である．本試料は VG = 12 V でカリウムイオンインターカレーションおよ
び超伝導転移が見られたが，その後 VG = 16 V でも再びカリウムイオンインターカレーシ
ョンと見られる Drain 電流の上昇を観測した（図 ３-28）．しかし VG = 16 V の抵抗温度特
性は，高温領域でこそ VG = 12 V より抵抗が低くなっているものの，極低温領域における






































 本研究では，Device 8，9，13，15，16 の 5 つの試料において超伝導転移と見られる極低
温領域での振る舞いの観測に成功し，さらに Device 9，13，16 の 3 つの試料においては，
磁場依存性測定により超伝導転移の確認にも成功している．Device 9 においては本研究で
初めて 4 端子デバイスにおける超伝導転移の観測に成功したものであり（付録５.４.６参照），
また，Device 15（付録５.４.１１参照），および 16 においては，3He Resistivity Option を使
用することによって T = 2 K 付近での超伝導転移温度が観測されたものである．  
 
◼ MoS2 Device 16：3He Resistivity Option を使用した 2 K 以下の測定 
（付録５.４.１２参照） 
Device16 については，Device 15（付録５.４.１１参照）と共に初めて 3He Option を用
いて 2 K 以下のさらに極低温の領域についても温度特性測定を行った．3He Option の使い
方や Sequence の書き方については 4He Option と異なる点が複数あるので，詳細について
は付録５.１を参照してほしい． 
また，ここでは重要な結果のみ示すので，残りは付録５.４.１２を参照してほしい．
Device 16 では VG = 2.5 V という比較的小さな Gate 電圧でカリウムイオンインターカレ
ーションと見られる Drain 電流の急上昇が観測され（図 ５-112）， VG = 2.5 V での電気
抵抗温度特性測定を行ったところ極低温領域で抵抗の急降下が観測された（図 ３-31 の左
図）．そして極低温領域の磁場依存性測定から 3 K 以下の抵抗減少が超伝導転移によるも
のだと確認でき（図 ３-31 の右図），したがって本試料では VG = 2.5 V という小さな Gate




   
図 ３-31：60 K 以下の電気抵抗温度特性（左）と 
10 K 以下の電気抵抗温度特性の磁場依存性（右） 
 
 なお，本試料についてはこれ以降 Gate 電圧を印加してもさらに抵抗値が下がったり，
超伝導転移温度が上昇したり，ということは観測できなかった． 
 本試料は VG = 2.5 V という比較的小さな Gate 電圧において超伝導転移を示したが，一
方で超伝導転移は T =2 K 付近と，Device 9 や 13 の結果と比較して転移温度が低い．この
超伝導転移する Gate 電圧と転移温度について３.６.４で考察する． 
 
 付録で述べる Device 15，およびこの Device 16 の結果はいずれも 3 K 以下という非常
に低い温度での振る舞いが特徴的であり，4He Option による 2 K までの測定では超伝導転
移の観測まで到達できなかった可能性が高い．このことは，4He Opiton による 2 K までの
測定において超伝導転移が観測されなかった別のデバイスにおいても，3He Option による
0.5 K までの測定においては超伝導転移が観測される可能性が示唆されており，今回 3He 
Option を使用し，測定の温度範囲を広げたことでこれらの結果が得られたことは非常に重
要なことである． 











◼ MoS2 Device 10：広い範囲の Gate 電圧印加領域で抵抗温度特性測定に成功したもの
の，超伝導転移が観測できなかったケース 
（付録５.４.７参照） 
本試料では VG = 12 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流の
増加が見られ（図 ５-98），VG = 3 V ごとに電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定
を繰り返した．抵抗温度特性測定の結果のまとめが次の通りである（図 ３-32）． 
 
図 ３-32：複数の Gate 電圧印加量に対応する電気抵抗温度特性 
 
いずれのキャリア注入量（＝Gate 電圧の印加量）においても，正の Gate 電圧印加によっ
て MoS2 結晶薄膜が金属転移していることがわかる．しかしながら，本試料においては極
低温領域における抵抗の急激な減少，すなわち超伝導転移のような振る舞いは観測されな
かった．その後 VG = 20 V まで Gate 電圧を印加したものの VG = 15 V 以降 Drain 電流が












 そこで MoS2 結晶薄膜試料の違いについて議論するため，試料の膜厚を測定することに
した．膜厚測定には WITec 社製光学顕微鏡の AFM モードを使用した（付録５.２.３参
照）． 
まず，３.４のデバイス構造の改良によって低温での電気抵抗温度特性測定に成功した
MoS2 Device 7 ~ 10 について，いずれも PPMS 測定後に試料をエタノール洗浄して膜厚測
定を行った．その結果を表 ３-1 に示す． 
 









また，MoS2 Device 11 ~ 16 の内，低温測定に成功した Device 13，15，16 については
いずれも PPMS 測定前に膜厚測定を行った．その結果を表 ３-2 に示す． 
 
表 ３-2：Device 13，15，16 の膜厚測定の結果まとめ 
 
いずれも数百 nm 程度の膜厚を持っていることがわかり，Device 7 ~ 10 の結果も併せて考













とする（図 ３-30 を参照）． 
 










Device 9，13 については，過去の文献で報告されている超伝導転移転移温度と近く[11, 












３.７ MoS2 結晶薄膜デバイスの低温測定の結果のまとめと課題 









































過去の文献において興味深い結果がある．まず，Ye らの 2012 年の論文では多層の MoS2
結晶薄膜に対してイオン液体（N,N-Diethyl-2-methoxy-N-(2-methoxyethyl)ammonium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide，DEME-TFSI）を用いたゲーティングで超伝導転移を観




じると推測している[11]．この超伝導相の不均一性については Shi らの 2015 年の論文中で
WS2 結晶のオーバードープなどにおいても同様の議論がされており[12]，また，他の報告で
は MoS2 や WS2 の結晶薄膜へ電解質ゲーティングを施して低温にした際に，試料と凍った
電解質との間に局所的な脱離が生じ，試料へのキャリアドーピングの不均一性が発生し，超
伝導相の不均一性が生じるとの議論がされている[28, 29]．  
また，Costanzo らの 2016 年の論文では，劈開した MoS2 結晶薄膜に対してイオン液体
（DEME-TFSI）を用いたゲーティングによってゼロ抵抗を伴う超伝導転移の観測に成功し
ており，層数による転移温度について詳細に記載されている．その中で 1 ~ 4 層の抵抗温度
特性が明らかにゼロ抵抗を示しているのに対して 6 層のものは若干の残留抵抗が生じてお
り[28]，さらに同じデバイスにおいても測定回によって残留抵抗の大きさが異なっている．
また同じく Costanzo らの 2018 年の論文では，6 ~ 10 層の MoS2 結晶で残留抵抗が生じて
いる[30]． 

















よび WS2 でゼロ抵抗を観測しているケースでは[12, 28]，試料は膜厚が 1 nm ~ 10 nm 程度，
幅と長さが~10 µm で，数層からなる結晶薄膜であり，非常に均一な薄膜デバイスにおける
測定結果である．一方，本研究で測定した MoS2，WS2 結晶薄膜デバイスの膜厚は 20 ~ 300 















 ・4 端子測定をする際，電圧端子は試料を完全に横切ってはいけない（図 ３-27）． 
 






























































 また，二次元層状化合物系試料として初めに着手した半金属材料 WTe2 結晶薄膜におい
ては，劈開法によるデバイス作製技術を開発したものの，ゲート制御アルカリ金属イオンイ
ンターカレーションの観測には至らなかった（２.４）． 



















































５.１ 付録① PPMS の使用方法 
 基礎知識 
◼ PPMS を PC で操作するために必要最低限おさえておかなければならない知識 
 PPMS を使用するためには，「PPMS Multi Vu」を用いて PC 操作しなければならな
い．そこで，最低限必要となる知識をまとめておく． 
１．Chamber Operations（サンプルチャンバーの状態の制御） 
PPMS では Chamber にサンプルパックを取り付けて測定を行う．そのため，まずは
Chamber の状態を正しく制御できることが必要不可欠である． 
 





表 ５-1：Chamber Control Commands（マニュアルから引用） 
 
 
表 ５-2：Chamber States（マニュアルから引用） 
 
Chamber を開ける時は Vent Cont.し，State が Flooding であることを確認してから開
ける． 








図 ５-2：Temperature Dialog Box（マニュアルから引用） 
 
 













毎週水曜日に PPMS を使用する者は，PPMS 本体への液体窒素の補充が義務付けられ
ている． 
1. 50 L 管にトランスファーチューブ（赤いゴム玉のついた金属棒とチューブ，図 ５-3）
が付いているときは，ゴム栓ごと 50 L 管から外して置いていく．「同乗厳禁」の看板を
持っていくのを忘れないように．  
2. 50 L 管に液体窒素を汲んでくる．（20 ~ 30 分かかる） エレベーターに同乗しない！ 
汲んで帰ってきたら，以降作業中は，部屋の扉を全開にしておく． 












































図 ５-4：PPMS 窒素タンクの金属フタ（手前側：チューブ挿入口） 
 
◼ PPMS にサンプルを入れる方法（4He Option の場合） 
1. 4He Option のパックにデバイスをセット（図 ５-5）． 
N グリース（図 ５-6）をパックに塗り，デバイスを置く．（一度真空引きしてデバイス
を押し付けると N グリース内の気体が抜けてデバイスとパックの熱接触が良くなる．） 
金線をはんだ付けする． 
2. PPMS 本体 PC で「PPMS Multi Vu」を開く． 
3. 「Utilities」から「Log data」を取る．取るデータは All を選択．ファイル名は日付． 
PPMS の使用中は常に Log data を取る．問題が起きた時に状態を把握するため． 
4. 画面右下の「Torr」という表示（チャンバー内の気圧が書いてあるところ）をクリック






つまみの倒れる方向と，パックの Ch. 3 側にのみ付いている“でっぱり”の方向を合わせ
て掴む（図 ５-7，図 ５-8）．これでつまみの方向 ＝ Ch. 3 側ということになる． 
チャンバーのフタを外し，サンプルパックをゆっくりと挿入していく．この時，チャン













7. フタを閉めたら，「Purge/Seal」を押して Purging から Purged になるまで待つ．He を
入れて真空引きしてという雰囲気交換を 3 回行う． 
8. State が Purged になって圧力が数十 Torr になっていることを確認したら，「Hi-vac.」
を押す．At Hi-vac., 0.00 Torr になってからさらに 30 min. ~ 1 h.待つ． 
9. 電解質ゲーティングを真空引き状態で行いたくない時は，この後にもう一度 Purge す
る．しかし，そのまま極低温⇔常温の温度変化を行うとチャンバー内の圧力が大きく年
化して破損する危険性があるので要注意．（4He Option であれば Purged のまま 2 K ま
で下げても一応大丈夫らしい(by 東中先生)．） 






図 ５-5：4He Resistivity Option パック（左）とサンプルセッティング例（右） 
 
図 ５-6：アピエゾン N グリース 
 























 4He Resistivity Option の測定方法 
◼ 4He Resistivity Option による電気抵抗温度特性の測定方法 
1. 測定系を構築したら，メタルボックスに Resistivity Option 用のケーブル（銀色・壁に







2. 「PPMS にサンプルを入れる方法（4He Option の場合）」を参考に，デバイスを
PPMS にセットする．一度 Purge してから Hi-vac.にし，1 時間放置する． 
3. 電解質ゲーティングを行う． 
4. 配線はそのまま（持ち込んだ測定系とデバイスを接続したまま）の状態で，200 K ま
で冷やす．これによって電解質を凍らせイオンの動きを止めることでキャリア注入状
態を保持する． 
5. 200 K に到達したら電解質ゲーティング のプログラムを終了し，Resistivity Option
ケーブルをメタルボックスから外して PPMS 本体 PC 裏の「P1 USER BRIDGE」に
接続する．これで PPMS を用いて電気抵抗温度特性を測定する準備が整った． 
6. PPMS 本体 PC を操作して，Resistivity の Sequence を回す． 
① Resistivity Option を Activate する． 
Utilities → Activate Option → Resistivity を選択し，Activate． 
② 試料に流す電流を決める． 
Bridge Setup → Bridge Channels の Channel ON を 1 に． 
Current Limit に数値を入れて Set を押すと，抵抗値の概算が表示される．これを
用いて，おおよその抵抗値から電流値を算出する．電流値が大きいほど抵抗の測
定値は精確になるが，ヒーティングの影響が大きくなる．したがって電流値は P 
= IR2 < T3 nW 則に従うように慎重に決定する必要がある．Resistivity のブレが
1％以下になるように電流値を設定したい． 
Drive Mode は AC/DC を選択できる．DC は熱起電力が乗る可能性があるため電
流の方向依存性が無ければ AC が良い．AC は両方向の電流を流し，それぞれの





表 ５-5：Bridge Setup Parameter（マニュアルから引用） 
③ Sequence ファイルを読み込む． 
画面左上の Open Sequence File → Windows(C) → QdPpms → Resistivity Option 
→ Hyokaimen → Okada → Sequence → Transport と進み，Transport_Forward を
読み込む． 
④ 保存するデータをつくり，Sequence ファイルを書き換える． 
Sequence 行内の Change DateFile → Browse → Windows(C) → QdPpms → 
Resistivity Option → Hyokaimen → Okada → Data と進み，新しいファイルをつ
くる．この時ファイル名をコピーしておき，次の画面で default name のところに
ペーストする． 
File Action は Append to File に，File and Sample properties の Units を Ohm に
設定． 
Sequence 行内の Scan Temp.などを適切に書き換える． 
必ず Sequence を Save する． 
⑤ Resistivity Option ダイアログの Datafile を Browse し，新しく作成したデータを
参照したら，Run Sequence で測定開始．画面左下の進捗状況を示す部分が緑色
になれば OK． 
Resistivity Option ダイアログの View を押し，必ずグラフを表示させる．この
時，横軸を Temperature，縦軸を Ch. 1 Resistivity (Ohms)に変更する． 
⑥ 2 K まで到達したら，新たに Tranport_Backward の Sequence を読み込み，新し
いデータを作成し，測定データを記録する． 
7. 以降ゲーティングと R-T 測定を繰り返す． 
 
◼ Sequence の書き方 【Resistivity Option の場合】 
PPMS を用いて電気抵抗温度特性測定を行うためには，Sequence というプログラムフ
ァイルを作成し，それを PC で読むことによって PPMS を操作する必要がある．Sequence
の書き方は，Quantum Design 社が作成した PPMS のマニュアルに詳細に記載されている
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ほか，私が作成した Sequence ファイルも，PPMS 本体 PC の C ドライブ → QdPpms → 
Resistivity Option → Hyokaimen → Okada → Sequence と進んでいくと閲覧することがで
きるので，必要であれば参考にしてほしい． 
以下に，私の測定で頻繁に使用した Sequence の例とその説明を挙げておく． 
１．Resistivity Option で使う基本的な Sequence 
① Transport_Forward（行き・降温過程） 
T = 200 K から 2 K に向かって降温過程で抵抗温度特性を測定するプログラム． 
（Sequence 例） 
Change Datafile… 
Scan Temp from 200K to 30K at 3K/min, in 851 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 30K to 2K at 1K/min, in 141 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity on Ch1 1.000uA 











表 ５-6：Scan Temperature Parameter（マニュアルから引用） 
「from 200K to 30K at 3K/min」は，3 K/min.の Rate（速度）で T = 200 K から
30 K までという意味． 
「in 851 steps」は T = 200 K → 30 K の間で 851 点測定するという意味．Scan 




「Sweep」は Approach モードの一つで，温度コントロールを Rate 優先で行うモ
ードである．つまり，今回の測定は測定間隔を 0.2 K と設定してはいるものの，
Rate: 3 K/min.を維持して温調し続けるため，データの読み込みなどの遅延時間
の影響で 0.2 K 毎の測定は間に合わず，実際の測定点数は 0.2 K 毎より少ない．
Approach モードには他に「Fast (Fast settle)」と「No O’Shoot (No-overshoot)」
がある．Fast モードについては後述する．  
「Resistivity on Ch1 1.000uA」は，Channel 1 に 1.000 µA の電流を流して電気抵
抗を測定しなさいというコマンド．この電流値が大きいほど抵抗の測定値は精確
になるが，ヒーティングの影響が大きくなる．したがって電流値は P = IR2 < T3 
nW 則に従うように慎重に決定する必要がある． 
「End Scan」で Scan が終了する．つまり，今回は T = 30 K に達するまで 2 行目
の「Scan Temp…」から３行目の「Resistivity…」をループする． 












Scan Temp from 2K to 300K at 3K/min, in 1491 steps, Uniform, Sweep 








Scan Temp from 200K to 2K at 3K/min, in 991 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 2K to 300K at 3K/min, in 1491 steps, Uniform, Sweep 





Scan Temp from 30K to 2K at 1K/min, in 141 steps, Uniform, Fast 
 Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
「Fast」は Approach モードの一つで，設定した Increments 通りに測定するよう，毎
回温度が Stable（一定）になるまで待機し，それから測定を行うコマンド．したがっ











= 150 K 前後では温度変化による試料損傷が起きる確率が高く，抵抗値のジャンプや
断線が頻発する．このため，T = 150 K 付近（120 ~ 170 K あたり）では 1K/min.な
ど，Rate を非常に小さい値に設定する必要がある． 
４．3He Option を使用する時の注意事項 
3He Option を使用する場合，その測定状況の特性を理解し，適した Sequence を書く
必要がある．まず，3He Option では T = 30 K 以下では必ず chamber 内を Hi-Vac. 
(High-Vacuum)にしなければならない．そこで仮に，可能な限り He 雰囲気下で抵抗
温度特性測定をしたい場合の Sequence 例を載せておく． 
① Transport_Forward (3He Option) 【// 説明文 //】 
T = 300 K で一度真空引きした後 Purge して，He 雰囲気下で Gating および
Cooling する． 
→ 300 K ～ 100 K は Purged，100 K ～ 0.5 K は Hi-Vac.で測定． 
（Sequence 例） 
Change Datafile … 
Scan Temp from 200K to 150K at 4K/min, in 251 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 150K to 130K at 1K/min, in 101 steps, Uniform, Sweep 
// T = 150 ~ 130 K はゆっくり // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 130K to 100K at 4K/min, in 151 steps, Uniform, Sweep 
// 100 K で雰囲気変えるため終了温度を 100 K にセット // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Chamber High Vacuum // 100 K で Hi-Vac.に // 
Wait For Chamber, Delay 30 secs, No Action // Hi-Vac.なってから wait: 30 s // 
Scan Temp from 100K to 10K at 2K/min, in 451 steps, Uniform, Sweep 
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 Resistivity Ch2 1.000uA 
Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 10K to 0.5K at 1K/min, in 49 steps, Uniform, Fast 
// 10 K から 0.5 K を Fast モードで測定 // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
End Sequence 
② Transport_Backward (3He Option) 【// 説明文 //】 
0.5 K ～ 30 K は Hi-Vac.で測定し，30 K で Seal する． 
30 K ～ 100 K は Sealed で測定し，100 K で Purge する． 
→ 0.5 K ～ 30 K は Hi-Vac.，30 K ～ 100 K は Sealed，100 K ～ 300 K は
Purged で測定． 
（Sequence 例） 
Change Datafile … 
Scan Temp from 0.5K to 10K at 1K/min, in 49 steps, Uniform, Fast 
Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 10K to 30K at 2K/min, in 101 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Chamber Seal Immediately // 30 K で Seal // 
Wait For Chamber, Delay 30 secs, No Action // Sealed なってから wait: 30 s // 
Scan Temp from 30K to 100K at 4K/min, in 351 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Chamber Purge then Seal // 100 K で Purge // 
Wait For Chamber, Delay 30 secs, No Action // Purged なってから wait: 30 s // 
Scan Temp from 100K to 130K at 4K/min, in 151 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity Ch2 1.000uA 




Scan Temp from 130K to 150K at 1K/min, in 101 steps, Uniform, Sweep 
// 130 ~ 150 K はゆっくり // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 150K to 300K at 4K/min, in 751 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity Ch2 1.000uA 







磁場の印加に必要な情報は下の３つの図に示した．実際の測定では，T = 10 K で磁場の
強さを B = 0.5, 1, 2, 3 T と変化させ，それぞれの T = 10 K 以下の電気抵抗温度特性を測定
し，結果を比較した．磁場の印加には Sequence は使わず，すべて手動で行った． 
 





表 ５-7：Magnetic Field Status Codes（マニュアルから引用） 
 
 




 3He AC Transport を用いた Resistivity の測定方法 
3He Option を使用することで，測定の温度範囲を 0.5 K 付近まで広げることができる．
今回は 3He AC Transport のパック（図 ５-13）を使用し，Resistivity の測定を行うための
準備や 3He Option 使用方法などについてまとめる． 
 
図 ５-13：3He AC Transport パックとサンプルセッティング例 
 
◼ 3He 使用時の注意 
➢ 低温領域で高感度となる温度計を使用しているため，T = 300 K 付近では温度が
安定しない．高温領域で測定する場合には，Set Temperature で Scan Time にし
たほうが測定はスムーズにいく．低温は Scan Temperature で OK． 
➢ 20 K 以下は必ず Hi-Vac.になる． 
➢ パックはサンプルホルダーにネジで固定し，ホルダー毎 Chamber に挿入する．
そのため 4He と異なり，Chamber の一番下部分に接しないため，高温領域では
He 雰囲気下にしないと温調が難しくなる． 
➢ 一度低温にした場合は，試料を取り出す際に 300 K 付近で Purge して 2 時間以上
放置してから取り出す．310 K などにすると良い． 
 
◼ 3He Option パックの入れ方 
1. 3He Option 用サンプルホルダー（図 ５-14）にパックを装着する． 
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① サンプルマウントとパックとの接触面に N グリースを塗り，ピンの向きに注意し
て差し込む．手前側だけネジ止めする．ネジは棚の黒いボックス内の白い蓋の丸
いケース（ZS-OFSM 19KH, QTY.10）の中に入っている． 
② 熱接触をよくするため，CONTACT FINGERS（金の棒のギザギザの部分）に N
グリースを手でまんべんなく塗る． 
 
図 ５-14：3He Option 用サンプルホルダー 
 
2. タンクのなかにサンプルホルダーごと入れる 






図 ５-15：3He Option 測定時の様子 
 
3. Utilities で 3He を Activate すると，パックがちゃんと入っているか確認できる． 
4. 3He 測定用の温度コントロールボックス（白い四角い箱）を PPMS に繋ぎ，そこから




◼ Cryo-cleaning (3He option 使用時)のやり方 
3He Option 使用時に Chamber の状態が悪くなる（気圧の調節ができなくなる等）場合が
ある．その際は Cryo-cleaning をしなければならない．基本的には PPMS マニュアルと背
表紙に書いてある黄土色のファイル内の Cryo-cleaning マニュアルを参照．液体窒素を使
用するため作業中は部屋の扉を開ける！ 




3. 圧力計が低圧側に来ていることを確認．（0 で大気圧，30 を示していれば OK） 
4. He3 gas Mon で Wizards → clean He3 と進み，英語の注意書きにしたがって手順を
進めていく． 
Starting Pressure をメモしておく．（今回は 159.147 単位はおそらく mbar.） 
5. 画面に従い，3He のカートの下部分にある接続部にチューブを接続する． 
このとき接触面に M グリースを塗る．チューブの装着・着脱時は東中先生に立ち会っ
てもらうこと． 
6. 接続したらカートの cryo-cleaning バルブ（緑のバルブ）をゆっくり開ける．完全に
Open にする． 
決して別のバルブに触れないこと．最悪の場合 3He が枯れてしまう． 
7. 画面を観察し，Pressure と Pump Cycle をたまにメモするとよいとのこと． 
（今回は Pressure = 127.869, Pump Cycle = 1 → Pressure = 393.262, Pump Cycle = 














５.２ 付録② その他の実験方法 
 Bath type sonication による基板洗浄法 




1. Bath type sonication 器具の水槽に網をセットし，下の黒い線まで水を入れる． 
2. 100 mL ビーカーを 5 つ用意し，①,②,③,④,E とテプラを付ける． 
初めて使うビーカーであれば，洗剤×スポンジ→超純粋→クロロホルム→アセトン→
エタノールで洗浄しておく． 
①,②はアセトン用，③,④,E はエタノール用．E はピンセットを洗浄するためのもの． 
3. ①,②にアセトン 40 mL，③,④,E にエタノール 40 mL 入れて Sonication． 
この時 E にはピンセットを入れて一緒に Sonication しておく． 
Sonication は強度 100 %で 60 min.くらい設定し，付けっ放しで良い． 
4. 数分経ったら一度すべての溶媒を捨て，①,②にアセトン 20 mL，③,④にエタノール 20 
mL，E にエタノール 30 mL 程度入れて準備完了． 
 
◼ 基板洗浄 
1. ①に 1 枚目の基板を入れる．1 分待つ．この時 E にピンセット入れて洗っておく． 
2. 1 枚目の基板を②に移す．2 枚目の基板を①に入れる．E でピンセット洗う．1 分待つ． 
3. 1 枚目の基板を③に移す．2 枚目の基板を②に移す．3 枚目の基板を①に入れる．E で
ピンセット洗う．1 分待つ． 
4. 1 枚目の基板を④に移す．2 枚目の基板を③に移す．3 枚目の基板を②に移す．4 枚目






7. 2 枚目の基板を④に移す．3 枚目の基板を③に移す．4 枚目の基板を②に移す．5 枚目












1. ①,②にアセトン 20 mL，③④E にエタノール 20 mL 入れてゆすいで捨てる．2 回繰り
返す． 



























アセトン還流による WS2NT ネットワーク薄膜転写の手順をごく簡単にまとめる． 
1. セルロース系メンブレンフィルターの上に堆積させて作製した WS2NT 薄膜を，




















 WITec 光学顕微鏡を用いた膜厚測定 
※ 「WITec 操作マニュアル」を参考にすること！ 
 
◼ WITec 社製光学顕微鏡 AFM AC 【非接触モード】の場合 
０．準備 
 PC の電源を入れる．カンチレバーは棚の真空デシケータ （ーUFO 型）内の WITec 
AFM 用 Cantilever を使用．（使用後は真空保管） 











 ツールバーから Configulation を AFM→AFM AC と設定する． 







 倍率の設定が 20 倍になっているか（スケールが適切か＝SPM 20x と表示されてい




 レンズがの位置を多めに上げる（目安：速さ最大で 10 秒以上）． 






















ピークがきれいに見えていたら OK．ピークが乱れているときは，Repeat Last Step
で戻り，Amp. pk-pk を調整する． 
→Next Step 
 Setpoint に Amplitude の半分の値（0.5～4V 程度）を入れる．Amplitude が範囲外
の値になってしまうときは，Repeat Last Step で戻り，Amp. pk-pk を調整する． 
→Next Step 
 P-Gain に 7 を入れる． 
→Next Step 




 画面の中心をフラットな場所（基板）にする．Listen Position を Once にして画面
上の基板の位置をクリックする．ずれた場合は，Listen Position で場所をずらす． 
 リモコンでカンチレバーと基盤の距離が 1mm 程度になるまで近づける．ライトで
照らすと判断しやすい． 






6. 膜厚測定： 基本的に Control メニューの中の Image Scan（一番下の方）を使う． 
 測定点数を決める．Points per Line と Lines per Image の値を共に 256 にする． 
 Geometry で測定場所を決める． 
① Liten Position→Area に設定し右の画像で測定したいエリアを選択．測定した
い範囲を決める．そのあと必ず Never に戻す（手が当たったりしてずれるの
を防ぐため）． 
② Width と Hight の値を決める．画素数の縦横比を一定にするため同じ値にす
る．大きすぎると測定時間が長くなったり分解能が落ちたりするので注意． 
③ Liten Position→Centar を選び，場所の微調整を行う． 













② 表示される厚さが 1 µm 以上であれば，測定を中止する（カンチレバーへのダ
メージが大）． 
 測定後 





◼ WITec 社製光学顕微鏡 AFM Contact 【接触モード】の場合 
Contact モードについては，基本的に WITec 操作マニュアルにすべて記載してある． 
AC モードと異なる箇所について抜粋してまとめる． 
➢ 写真撮る所まで AC モードと全く一緒． 
➢ カンチレバーは Contact モード用のものを取り付ける． 
➢ Configuration を AFM Contact に設定． 
➢ Start Adjustment はしない（＝共振周波数の設定は不要）． 
➢ 赤い丸を中心に合わせる設定を行う． 
➢ feedback setting を Setpoint：1，P-Gain：3，I-Gain：8 に設定． 
➢ Approach すると Setpoint 分だけ赤丸が上にずれる．また Z pos.の緑のバーが半分
の高さになる． 
➢ Time/Line は AC の時よりも大きい値，すなわちゆっくり測定するのがベター． 




０．準備：Project FIVE 5.0 をインストールする． 
１．試料の写真のデータを開いて画面上に表示させる． 






６．Listen horizontal line をチェックし，画像上で綺麗に膜厚を算出できそうな箇所を選び，
Extract×5 箇所 
７．出てきたデータの Back Ground 補正 
データ上で左クリック押しながらマウスを少しずらし，SUB BG を選択． 
Back Ground（＝基板の綺麗な所のみ）にしない部分（＝膜の部分やごみがある場所）
を Shift+クリック長押し移動で選択し，Extract×5 つ 













図 ５-19：試料の端面の 3D イメージ図（左）と 











５.３ 付録③ WS2NT ネットワーク薄膜に関する研究成果の詳細 
 WS2NT ネットワーク薄膜作製技術の確立 [18] 
◼ 背景・目的 






◼ WS2NT/トルエン溶液滴下法を用いた WS2NT 薄膜作製法 
あらかじめ有機溶媒還流で洗浄した Si (525 µm)/SiO2 (300 nm)基板に Ti/Au = 5 nm/100 
nm を蒸着する．シリコンゴムシートを有機溶媒で洗浄し，WS2NT 薄膜をつけたい大きさ
になるよう基板に乗せてセットする．以下シリコンゴムプールと呼ぶ． 








まで溶液の滴下を続ける．その後，真空アニールを 200 ℃，2 時間行い，基板上に WS2NT
薄膜を作製することができた． 
上記と同様の方法で WS2NT 薄膜を作製し，走査型電子顕微鏡（SEM）で観察し WS2NT
薄膜の状況を確認した．今回はシリゴンゴムプールと窒素ガンは使用せず，基板の下にホッ
トプレートを 100 ℃設定で敷き，WS2NT/トルエン溶液を 1 滴ずつ適量滴下することでト



















ており，中でも CHP は最も分散力が高く，次に分散力の高い DMPU の約５倍の値を示し
ている[31]． 
そこで，CNT の分散溶媒として高い分散性をもつ CHP と DMPU，また，CNT の分散













これらの溶媒を各 10 ml，バイアル瓶に用意し，WS2NT 5 mg を入れて，1 分間 Bath type 
sonication した．その後，1 日置いて様子を確認したところ，次のようになった（図 １-1）． 
 
図 ５-23：有機溶媒に WS2NT を分散させて，1 日放置した後の写真 
（有機溶媒は左から，DMPU，CHP，NMP，DMF，トルエン） 
 
結果を見ると DMF は WS2NT がほぼ沈殿しており，分散性は非常に低いとわかった．（比
較用に作製したトルエン分散溶液もほぼ沈殿していた．）NMP はやや沈殿しているが分散
状態は保ったままとなり，DMPU と CHP はほぼ分散した状態となっていて，この 2 つの
溶媒が WS2NT に対して高い分散性を持つことがわかった．したがって各溶媒 10 ml に対
し，WS2NT 5 mg を分散させようとした時の分散性は次の通りである． 
トルエン < DMF << NMP << CHP < DMPU 
 
・吸収スペクトル評価 
DMPU，CHP，NMP 各 10 ml に対し，WS2NT 5 ml を入れて 20 分間 Bath type sonication
し，1 日放置すると，NMP は溶液の上部から下部にかけてグラデーションのように色が変
化している（沈殿している）のに対し，DMPU と CHP は最上部のみ若干薄くなっている
ものの，ほとんど分散状態を保っていた．（すなわち，図 ５-23 の結果と変わらない） 
そこで，これらの溶液を用いて吸収スペクトル評価を行いたいが，CHP は DMPU に比
べて粘性が高く，また溶液自体が黄色掛かっており，光学評価に適さないと考え，DMPU
の分散溶液を作製，遠心分離でゴミを取り除き，吸収スペクトル評価をすることにした． 
DMPU 10 ml に対し，WS2NT 5 mg を入れ，20 分間 Bath type sonication して，遠心分
離を試みた．まず，1000 rpm で 1 分間遠心分離を行ったが全く分離されていなかったので
さらに 10 分追加した．それでも分離されなかったので，3000 rpm を 1 分間，さらに 3000 
135 
 
rpm を 10 分間行ったところ分離された．この溶液と，さらに 5000 rpm で 5 分間遠心分離









DMPU が WS2NT の良い分散溶媒であることがわかったので，この WS2NT/DMPU = 
0.5 mg/ml 溶液を用いて，電解質ゲーティングデバイスを作製するために不可欠な WS2NT
薄膜の作製を試みた．吸収スペクトルの実験でも使用した 5000 rpm で 5 分間遠心分離し
た WS2NT/DMPU = 0.5 mg/ml 溶液を，あらかじめ洗浄・電極蒸着した基板に垂らし，
DMPU を蒸発させることで WS2NT 薄膜を作製しようとした．ホットプレートで 100 ～ 
200 ℃に熱しながら溶液を滴下し，窒素ガンを吹きかけるなどしたが，DMPU が直ちに














図 ５-25：有機溶媒に WS2NT を分散させて，1 日放置した後の写真 
（有機溶媒の種類は左から，CHP，DMPU） 
 
結果を見ると，DMPU よりも CHP のほうがより分散性が高いことがわかる．CHP は CNT
においても DMPU に対して約 5 倍の分散性を持っていることから，溶質の濃度が高くなっ
たときにその分散力を発揮すると推測できる． 
以上より WS2NT の濃度を高くしたとき最も WS2NT を分散させる溶媒は CHP とわか
り，WS2NT/CHP = 2 mg/ml 溶液をその後の実験で使用することとなった． 
 































10 µm）フィルターに WS2NT 溶液を通して減圧濾過しゴミを取り除いた後，JCWP フィル
ター上に堆積した WS2NT をトルエンで再分散させ，今度はアセトンで溶かすことができ，
名称 種類 ポアサイズ （単位） 材質 適用（参考） 実験の有無
Nuclepore (Whatman製 filter) 0.2 µm ポリカーボネイト ○
RTTP アイソポア 1.2 µm ポリカーボネイト 水溶液
JCWP オムニポア 10 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒 ○
JMWP オムニポア 5 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒
JAWP オムニポア 1 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒 ○
JHWP オムニポア 0.45 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒
JGWP オムニポア 0.2 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒 ○
JVWP オムニポア 0.1 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒
GSWP ミリポア 0.22 µm セルロース混合エステル 水溶液 ○
VMWP ミリポア 0.05 µm セルロース混合エステル 水溶液
VSWP ミリポア 0.025 µm セルロース混合エステル 水溶液
メンブレンフィルタ一覧 （研究室の在庫として持っていたもの） 参考：ヤマト科学カタログ
アセトン トルエン NMP CHP DMPU メタノール
Nuclepore ポリカーボネイト × × × △ × △
JCWP 親水性PTFE ○ ○ ○ ○ ○ ○







0.22 µm）フィルターにトルエン分散 WS2NT 溶液を通して減圧濾過することで，WS2NT ネ
ットワーク薄膜を GSWP フィルター上に形成させることに成功した． 
 
◼ 遠心分離の併用の是非 






◼ 新しい作製法で作製した薄膜の SEM 観察・Raman 測定による評価 
上記の JCWP×GSWP フィルターを用いた WS2NT ネットワーク薄膜フィルターを基板
上に転写し，SEM 観察を行った（図 ５-26）． 
  
図 ５-26：WS2NT/CHP 分散溶液を JCWP×GSWP フィルターを用いて減圧濾過し 









図 ５-27：Raman 測定の結果 
 























◼ Si/SiO2基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法による Transport 測定デバイ
スの作製 
Si/SiO2 基板に Ti/Au = 5 nm/100 nm を蒸着し電極を形成した．JCWP×GSWP フィル
ターを用いた減圧濾過法によって作製した WS2NT ネットワーク薄膜をアセトン還流によ
って電極上に転写し，200 ℃，2 時間真空アニールをする．そして Si/SiO2 基板上の表面の
一部をダイヤモンドカッターで丸く削って SiO2 を取り除き，Si を Gate 電極として用いる
Back gate 法で Transport 測定ができるようにした（図 ５-28，図 ５-29）． 
 
図 ５-28：Back gate 法による Transport 測定デバイスの概略図 
 
 
図 ５-29：Back gate 法による Transport 測定デバイスの断面概略図 








◼ Back gate 法による Transport 測定の結果 
Source-Drain 電極間に Bias（Source-Drain 電圧）を 1 V かけ，Gate 電圧を-100 V ~ 100 
V まで印加した．これによって SiO2 がコンデンサの役割を果たし，WS2NT 薄膜にキャリ
アが注入され，抵抗が減少し Source-Drain 電極間に電流が流れることが期待された．しか
し図 ５-30 の Current vs Gate Voltage のグラフを見ると，プラスマイナス 100 V という非
常に大きな Gate 電圧をかけているにも関わらず，Drain 電流は上昇していない．すなわち
Back gate 法では WS2NT ネットワーク薄膜に有効的なキャリア注入ができておらず，試料
は大きな抵抗を持ったままであることを示している． 
 
図 ５-30：Back gate 法による Transport 測定の結果のグラフ 
 
◼ イオン液体を用いた電気二重層（I.L.-EDL）キャリア注入法による Transport 測定 
新たに，Si/SiO2 基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法による Transport 測定
とイオン液体（Ionic liquid：I.L.）を用いた電気二重層（Electric double layer：EDL）キャ
リア注入法による Transport 測定を同一のデバイスで行えるデバイスを作製した． 
Back gate 法による Transport 測定のデバイス作製手順に加え，Ti / Au = 5 nm/100 nm
を蒸着する際，WS2NT 薄膜に接触させる電極以外に，基板上の空いたスペースになるべ
く大きな Gate 電極を蒸着しておくことで，イオン液体を用いた電気二重層（I.L.-EDL）





図 ５-31：Si/SiO2 基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法と， 




図 ５-32：イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法による Transport 測定デバイス概
略図 
 
 イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法による Transport 測定の結果は図 ５-33
で示すグラフのとおりであった．イオン液体には今回 TMPA-TFSI（関東化学株式会社）
を用いた．Back gate 法では Gate 電圧を-100 V ~ 100 V まで印加しても Source-Drain 電
流の立ち上がりが見られなかったのに対し，イオン液体を用いた Side gate 法では-3 V ~ 4 
V という Gate 電圧の範囲で Drain 電流の急激な立ち上がりが観測された．これは Gate 電
143 
 
圧の印加に応じてイオン液体のカチオンとアニオンが Gate 電極界面と WS2NT ネットワ
ーク薄膜界面にそれぞれ移動し，電気二重層コンデンサを形成することで試料にキャリア
注入が効果的に施され，抵抗が減少したことで Source-Drain 電極間に大きな電流が流れる
ようになったことを示している．この電荷輸送特性グラフ（Transfer curve）の Drain 電
流の最小値を Off，最大値を On とすると，半導体のスイッチング性能の指標である
On/Off 比は~104 となり，イオン液体を用いた Side gate 法では WS2NT ネットワーク薄膜
に効果的にキャリア注入できていることがわかる． 
 
図 ５-33：イオン液体を用いた Side gate 法による Transport 測定の結果のグラフ 
 
◼ Si/SiO2基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法と，イオン液体を用いた電気
二重層キャリア注入法で測定した Transport 特性の比較 





図 ５-34：Si/SiO2 基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate による 
Transport 測定（dielectric: SiO2）と，イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法 
による Transport 測定（dielectric: Ionic liquid）の結果の比較 
 
グラフを見ると，Back gate 法と I.L.-EDL Side gate 法では Gate 電圧に対する Drain 電流





 考察として，Si/SiO2 基板の Si を Gate として用いた Back gate 法とイオン液体を用いた
電気二重層キャリア注入法におけるキャリア注入量の違いについて述べる． 
 まずキャパシタンスの違いによるキャリア注入量の違いについて議論したいため，２つ













そして，単位面積当たりのキャリア密度 n はキャパシタンス C，印加電圧 V，電荷素量 e
を用いて 











法では SiO2 膜の厚さが d となり，~300 nm であるのに対し，電気二重層法ではイオン液体
が試料に密着するため d ~ 1nm 程度となる．単位面積当たりのキャパシタンスは SiO2 では
比誘電率の文献値から計算して見積もり，イオン液体では比誘電率がわからないためキャ
パシタンス測定を行い，その実験値を用いて計算している．SiO2 は 100 V 程度の電圧印加
で絶縁破壊を起こすのに対し，イオン液体は数 V 以上の電圧印加で試料と電気化学反応し
てしまう．よって，印加可能電圧では Back gate 法が大きく上回るものの，注入されうるキ
ャリア密度を計算すると，イオン液体を用いた電気二重層法では n > 1014 /cm2 となり，Back 
gate 法の n ~ 1013 /cm2 より少なくとも 1 ケタ以上大きくなる．以上より，イオン液体を用





















ここで高さ h は膜厚，長さ l はチャネル長 L，幅 w はチャネル幅 W がそれぞれ適用され
る．また，膜厚 h は WITec 社製光学顕微鏡の AFM モードを用いて測定を行い，チャネル




表 ５-12：チャネル長 L，チャネル幅 W，膜厚 h 
 
 イオン液体を用いた Side gate 法にてキャリア注入を行った際の WS2NT 薄膜における電
気伝導率σの最大値は，電子ドープ時においてσ= ~0.12 (S/m)，ホールドープ時におい
てσ= ~0.09 (S/m)である．この値は，報告されている一本における電気伝導率（σ ~ 1.0
×10³ S/m）と比べて非常に小さな値を示している[17]．これは，ナノチューブがネット















性については”Ambipolar transistors based on random networks of WS2 nanotubes”というタ






























High-Purity Single-Chirality Single-Walled Carbon Nanotubes through Precise pH Control 
Using Carbon Dioxide Bubbling”というタイトルで JPCC に論文掲載されている[6]．そし
て，高純度分離精製した SWCNT において高いゼーベック係数を観測し，熱電変換材料と
しての期待をさらに高める研究成果を出している． 
 さて，一方で WS2NT はというと，SWCNT と同じ一次元性を持つナノチューブ構造を保
有しており，カイラリティに限らずすべて半導体であり，さらに SWCNT よりも小さな熱
伝導率を持っている．したがって電気伝導率およびゼーベック係数が SWCNT に匹敵すれ












∆𝑉 = −𝑆∆𝑇 
で表すことができる．この比例定数 S をゼーベック係数といい，ゼーベック係数が大きい
ほど小さな温度差から大きな熱起電力が得られることがわかる．そして熱電変換性能指数























めにチャネル長を 10 mm 以上確保した薄膜転写を試みた（図 ５-39）． 
 
図 ５-39：Si/SiO2 基板への転写失敗 
 
メンブレンフィルターがアセトンによって溶かされると非常に粘度の高い液体となり











ド基板上にパリレンを 10 µｍ蒸着したものである（Parylene Japan 社製）．すると，いくつ
かのデバイスでは Si/SiO2 基板と同様に薄膜が流失してしまったが，いくつかのデバイスで







パリレン基板上に自作の PET 製シャドーマスクを用いて Ti/Au = 5 nm/100 nm 電極蒸
着し，Transport 特性デバイスと同様に Source, Drain, Gate, Reference 電極を形成してお
く．減圧濾過法にて作製した WS2NT 薄膜をアセトン還流によって Source-Drain 電極間に
転写した後，シリコンゴムプールを取り付け，基板の裏側にヒーター（KFR-5-120-C1-
11NC2, 株式会社共和電業 製），試料の端に熱電対（KFT-50-100-050, アンベエスエムテ
ィ社）を銀ペーストにて取り付けた（図）．最後に，銀ペーストとイオン液体が電気化学反
応を起こさないように，エポキシ樹脂にて銀ペースト部分を覆い，イオン液体を滴下するこ







ャネル長にあった．元々絶縁体である WS2NT 薄膜に対し約 10 mm のチャネル長に
Source-Drain 電圧（Bias）を 1 V かけても試料の抵抗が大きすぎて Drain 電流が流れない
のである．したがって，メタルマスクを用いた電極蒸着に切り替え，デバイスのサイズを










気伝導率σとゼーベック係数 S の Gate 電圧依存性，すなわちキャリア注入量の依存性を測
定した． 
 まず電気伝導率σは，チャネル長 L，チャネル幅 W，膜厚 h を用いて 















したがって，電気伝導率σとゼーベック係数 S，さらにパワーファクターS2σの Gate 電圧







(a) 電気伝導率σの Gate 電圧依存性 
(b) ゼーベック係数 S の Gate 電圧依存性 




=3.3 S/m，ホールドープ側においてはσ=22 S/m であった．  
次に，ゼーベック係数 S の振る舞いであるが，VG = -1.6 ~ 1.9 V の範囲は我々の測定装
置系では測定できない範囲である．しかし，VG = -1.6 V 以下，VG = 1.9 V 以上の範囲にお
いてはゼーベック係数の Gate 電圧依存性を測定することができ，最も高い箇所で S > 











図 ５-44：様々な Gate 電圧印加量に対する熱起電力ΔV と温度差ΔT との関係 
 
図 ５-44 は，横軸に温度差ΔT，縦軸に熱起電力ΔV をプロットしたグラフである．温度
差ΔT は，ヒーターに印加する電流を変化させることによって変調でき， Gate 電圧印加量，
すなわち様々なキャリア注入量に対する熱起電力ΔV と温度差ΔT との関係を示したもの
である．ゼーベック係数 S はΔV/ΔT で表すことができ，この測定結果は VG ＝ -1.6，-










図 ５-45：様々な WS2 材料におけるパワーファクターS²σの電気伝導率依存性 
 




晶 WS2 に匹敵する値を示していることがわかる． 
よって WS2NT 薄膜は WS2 結晶と同等のパワーファクターを持っていることがわかり，
熱電変換材料として期待できるということが見出された． 
 
・ゼーベック係数 S と電気伝導率σとの関係性 
 次にパワーファクターのパラメータであるゼーベック係数 S と電気伝導率σとの関係性


















































異なり，分子量 200 のものは常温で粘度の低いサラサラした無色透明の液体，分子量 600
のものは常温で粘度の高い無色透明のドロドロした液体，分子量 1000 のものは常温で表面
がザラザラした若干白みがかった固体である．今回は液体と固体それぞれのリチウムイオ
ン電解質を作製した．[Li]:[O] = 1:20 になるように混合して撹拌し，LiClO4 を PEG に溶
かすが，分子量 1000 のものについてはホットプレートで加熱して粘度の低い液体にしなが















そして，イオン液体の代わりに LiClO4 と PEG(200)を混合し撹拌して作製した液体リチウ
ムイオン電解質をシリコンゴムプール内に滴下する．Source-Drain 電極間に Bias 電圧を 1 
V 印加し，手動で Gate 電圧を操作することで Drain 電流，Leak 電流を時間経過でモニタ







グラフを見ると，Gate 電圧（VG）の増加につれて Drain 電流も増加していることがわか
る．一方で VG = 2.5 V 以降では Leak 電流の立ち上がりと，Drain 電流が不安定になる様
子が確認された．この電流が不安定になる原因については後で記述する． 
 また，同じデバイスの別の測定において，Gate 電圧を負に印加すると Drain 電流の若干
の立ち上がりが観測されたものの，同時に Leak 電流も立ち上がっており，Drain 電流の立




横軸を Gate 電圧に直した Transfer Curve のようなもの 
 
したがって液体リチウムイオン電解質では，WS2NT ネットワーク薄膜試料に対して正の
Gate 電圧つまり電子ドープ側の電気二重層キャリア注入には成功したが，負の Gate 電圧
つまりホールドープ側の電気二重層キャリア注入はできていないと考えられる． 
 







これを見ると，VG = 3 V 以降においては Gate 電圧を一定にしていても時間経過で Drain
電流が減少していることがわかる．正の Gate 電圧印加における電気二重層構造は，
WS2NT ネットワーク薄膜試料側にリチウムイオンが移動する配置となり，高い Gate 電圧
を印加することでリチウムイオンインターカレーションが起きることが期待されたが，そ
のような結果は見られなかった． 
 さて，上述した Drain 電流が不安定になる問題だが，正の Gate 電圧を印加した測定
中，ある Gate 電圧を閾値電圧として，それ以上の Gate 電圧印加中に電極付近から気泡が
発生していることを確認した．この気泡発生に伴って電解質が試料や Gate 電極上に配置
できなくなるなどして，電流が不安定になっていたようだ．具体的には，気泡が大きくな











図 ５-52：液体リチウムイオン電解質に電圧を 5.5 V 印加し続けたときの様子 
 
電圧を増加させていくと 3 V を超えたあたりから，陰極から気泡が発生してきた．電圧を
5.5 V まで増加させ，そのまま放置すると次第に陰極に銀色の物質が析出してきた．その
後気体発生が収まり，銀色の析出物はどんどん増えていった．実験後に液体リチウムイオ




















Source-Drain 電極間に Bias 電圧を 1 V 印加し，手動で Gate 電圧を操作することで
Drain 電流，Leak 電流を時間経過でモニターできるプログラムを使用し，測定を行った．







グラフを見ると，低い Gate 電圧ではなかなか Drain 電流は立ち上がらず，VG = 2.5 V 付
近からようやく Drain 電流が上昇してきたが，この段階で Leak 電流が同じ桁で流れてお
り，電流が不安定な状態が続いた． 
 
次にこの結果を Gate 電圧依存性にプロットし直したグラフを図 ５-56 に示す． 
 
図 ５-56：固体リチウムイオン電解質を用いて電解質ゲーティング 













ウムイオン電解質それぞれの WS2NT ネットワーク薄膜について，Drain 電流の Gate 電圧
依存性を図 ５-37 で示した式を用いて電気伝導率に解析し，電気伝導率の Gate 電圧依存




それぞれの電気伝導率の Gate 電圧依存性を同一グラフにプロットしたもの 
 








質を用いた電子注入時の On/Off 比を見積もることができるためである． 
 
図 ５-58：イオン液体，液体リチウムイオン電解質，固体リチウムイオン電解質 
における Drain 電流の Gate 電圧依存性と On/Off 比の比較のまとめ 
 
片対数グラフを見ると，イオン液体では On/Off 比が 103 以上あるのに対し，液体リチウ


















ワーク薄膜に，イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入を施し，PPMS で 4 端子法に
よる電気抵抗温度特性を測定した実験の様子について述べる． 
◼ デバイス作製 
 まず，Si/SiO2 基板を切り出して洗浄し，Ti/Au = 5 nm/100 nm を蒸着して，作製した
WS2NT 薄膜をアセトン還流で転写する（図 ５-59）． 
 
図 ５-59：金電極を蒸着した Si/SiO2 基板の 4 本の電極上に， 





プールを用いて EDL-Transport および PPMS 測定用のデバイスを作製していく． 
まず電気二重層キャリア注入を施す際に Gate，Reference，Source，Drain の役割を担う
それぞれの金電極上に，有機溶媒（酢酸ブチル，酢酸ブトキシエチル，こはく酸ジエチルの
いずれか）を用いて分散させた銀ペーストを垂らす．その上に数 cm の長さに切った直径 50 
µm の金線を置き，少し時間を置いて銀ペーストを乾かしたら，あらためて銀ペーストを塗
布する．銀ペーストを分散させる有機溶媒によって銀ペーストの粘度や乾く速度が異なる
ため，状況に応じて取り扱いやすいように溶媒を選択する必要がある．金線は PPMS の 4He 
168 
 





この Si/SiO2 基板上に配線を施した試料を，N グリースを敷いた PPMS 4He Resistivity 
Option パックに乗せ，はんだ付けをすることで EDL-Transport 測定を PPMS で行うこと
が可能となる． 
本来，EDL-Transport 測定には WS2NT ネットワーク薄膜がまたがっている 2 本の電極
のみを Source と Drain 電極として使用するが，今回は EDL-Transport 測定と電気抵抗温
度特性測定のいずれも行うため，WS2NT ネットワーク薄膜がまたがっている 4 本の電極に
はすべて配線を行う．これによって，外側の 2 本の電極を使って電気二重層キャリア注入
を施したのち，内側の 2 端子を電圧端子として使用することで PPMS にて 4 端子測定を行
うことができるのである． 
このようにして完成した PPMS での EDL-Transport および電気抵抗温度特性測定用の
デバイスが図 ５-60 である． 
 
図 ５-60：EDL-Transport および電気抵抗温度特性測定が可能な 







注入後，電圧を印加したまま 200 K まで冷やし，イオン液体を凍らせ電子注入状態を保持
し，PPMS で電気抵抗温度特性を 4 端子法にて測定する． 
 測定結果は以下の通りである．まず EDL-Transport の測定グラフを図 ５-61 に示す． 
 
図 ５-61：Transfer Curve (WS2NT networks×TMPA-TFSI) 
 
Source-Drain 間に Bias 電圧を 100 mV かけ，Gate 電圧（VG）を -2 ~ 3.4 V の範囲でかけ
ると，VG = 3 V 付近から Drain 電流が急増していることがわかる．このとき WS2NT ネッ
トワーク薄膜には電子が注入されており，伝導度が増加している． 
 
次に，VG = 3.4 V を印加したまま，PPMS の温度設定を 200 K に設定する．このとき温
度変化の Rate は数 K/min とし，なるべくゆっくり冷やす．理由は急激な温度変化による熱
収縮によって試料が壊れるのを防ぐためである．Gate 電圧を印加したまま 200 K に冷やす
ことで，イオン液体は Gate 界面および WS2NT 薄膜試料界面にそれぞれ移動したまま凍る．
これによって WS2NT に電気二重層キャリア注入を施したまま，4 端子法による電気抵抗温




図 ５-62：VG = 3.4 V 印加したまま凍らせて電気抵抗温度特性を測定した結果 
 
温度が低温になるにつれ，抵抗値は指数関数的に上昇している．これは明らかに絶縁体の
























PPMS からデバイスを取り出してみると，図 ５-63 のようになっていた． 
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そして T = 280 K でのカリウムイオン電解質による電解質ゲーティングで広い Gate 電圧
範囲においてキャリア注入量を増やすことができること（第２章参照）について，述べて
きた． 
 そこで，T = 280 K でのカリウムイオン電解質による電解質ゲーティングを施した





























 ちなみに，T = 280 K で VG = 10 V までの Transport 特性測定に成功したデバイス（第
２章，3. 5 を参照）については測定後のデバイスを見ても WS2NT 薄膜や金電極などが深
刻なダメージを受けた形跡は無い．図 ５-66 に写真を示す． 
 
図 ５-66：T = 280 K で電解質ゲーティングを行ったデバイスの測定後の写真 
 























５.４ 付録④ MoS2 結晶薄膜に関する研究成果の詳細 
 MoS2 結晶薄膜へのリチウムイオン電解質ゲーティングの結果 
◼ MoS2 Device 1: リチウムイオン電解質で電解質ゲーティングできるか 
 ななめ蒸着，シリコンラバー，銀ペースト，エポキシ樹脂などを用いて作製したデバイ
スについて，まずはリチウムイオン電解質を用いたリチウムイオンインターカレーション






図 ５-67：リチウムイオン電解質ゲーティングを試みた MoS2 Device 1 
 
・試料抵抗の見積もり 





図 ５-68：2 端子測定による試料抵抗見積もり 
 
・リチウムイオンインターカレーション実験 
 次に，Bias =100 mV，T = 45 ℃で正の Gate 電圧を印加し Drain 電流・Leak 電流の振
る舞いの変化を時間経過プログラムで観察する（図 ５-69，図 ５-70，図 ５-71）． 
 





図 ５-70：VG = 2 V 以上に注目．Drain 電流のみ． 
 
 
図 ５-71：VG = 2 V 以上に注目．Leak 電流のみ． 
 
低 Gate 電圧では正 Gate 電圧印加に対して Drain 電流が徐々に増加していき，典型的な電
解質ゲーティングによる電子注入の振る舞いを見せた．VG = 2 V を超えると徐々に Leak
電流の立ち上がりが大きくなってくる．VG = 2.6 ~3.2 V では Leak 電流が上下に振動して
いる様子が見て取れる．この振る舞いはカリウムイオン電解質の時に見られたインターカ
レーションの兆候のように見えた．この間も Drain 電流は上昇傾向であり，順調に電子ド
ープされている様子だった．ところが，VG = 3.4 V で Drain 電流が減少傾向になり，VG = 
179 
 



























 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの再現性 
◼ MoS2 Device 3（３.３.１参照） 
Device 1, 2 と同様のデバイス作製方法（ななめ蒸着，シリコンラバー，銀ペースト，エ




（参考）図 ３-2：MoS2 Device 3 
 





図 ５-73：2 端子測定による試料抵抗見積もり 
 
・カリウムイオンインターカレーション実験 
 Bias = 1 mV スタートで正の Gate 電圧を印加し Drain 電流・Leak 電流の振る舞いの変
化を時間経過プログラムで観察する（図 ３-3，図 ５-74，図 ５-75）． 
 
（参考）図 ３-3：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
 





図 ５-75：カリウムイオンインターカレーション前後に注目，Leak 電流のみ 
 
VG = 3 V で Drain 電流と Leak 電流の値が同じ桁になり，Drain 電流が見づらくなったの
で Bias = 10 mV に引き上げた．それが図の 8000 秒付近の電流上昇である．次に VG = 3 V 
~ 3.6 V では Drain 電流の増加は飽和しており，VG = 3.8 V で明らかな Drain 電流の急上
昇が見られる．Leak 電流は VG = 3.6 V 以前は典型的な変位電流の形をしていたが，VG = 
3.6 V で形状が変化した．Device 2 の時と同様に，これがインターカレーションの前兆だ
ったと見られ，実際に VG = 3.8 V でインターカレーションによる電流の急上昇が起きた．











図 ５-76：2 端子測定によるインターカレーション後の試料の抵抗見積もり 
 








 MoS2 Device 5：ななめ蒸着による断線 
（３.４.２参照） 
 
図 ５-77：MoS2 Device 5 
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングの結果 






Device 5 においては，Bias = 50 mV，VG = 10 V で ID ~ 200 µA まで上昇しており，カリ
ウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングによって，Non-dope の状態に対し約 2 ケ
タ抵抗値を減少させることができた．ところが，ゲーティングを行っていた温度 T = 300 













 MoS2 Device 7：カーボンペーストの導入により低温測定に成功 
（３.４.５参照） 
  
（参考）図 ３-21：MoS2 Device 7 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングの結果 
Device 7 の測定はすべて PPMS 内，真空引き状態で行った．また，測定中の温度は T = 
310 K に設定し，常温より少し高めの温度設定にした．電解質の粘度を下げ，カリウムイオ




図 ５-79：カリウムイオン電解質ゲーティングの結果（Device 7） 
 
Bias = 10 mV，VG = 4.4 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流
の上昇を確認した．また，VG = 8 V で冷やす過程においては断線することはなかった． 
 
・電気抵抗温度特性測定の結果 
 VG = 8 V 印加したまま T = 200 K に冷やし，キャリア注入状態を保持して電気抵抗温度
特性測定を行った．今回は試料に 2 端子しか電極を付けられなかったため，4He Resistivity 
Option のパックの Ch. 1 の I+，I-端子をそれぞれ V+，V-端子に金線を用いて短絡して測定




図 ５-80：電気抵抗温度特性（2 端子）の結果（Device 7） 
 
T < 200 K の領域において，昇温過程・降温過程ともに温度が低いほど電気抵抗が小さく
なっており，金属転移していると考えられる． 
 








 MoS2 Device 8：2 端子試料で超伝導転移と見られる振る舞いを観測 
（３.４.６参照） 
Device 8 では Gate 電圧の印加量を大きく変えて電気抵抗温度特性の測定を行った．
MoS2 結晶薄膜は 2 端子分の大きさであるが，端面のきれいな（断線しづらい）きれいな
結晶を取り出すことができた（図 ５-81）． 
 
図 ５-81：MoS2 Device 8 
 
◼ Non-dope 状態での電気抵抗温度特性測定 
Device 8 においては，はじめに Non-dope の状態（VG = 0 V）での電気抵抗温度特性を
測定した（図 ５-82）． 
 







◼ カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（1 回目） 
 次に T = 310 K，Bias = 30 mV で VG = 12 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す（図 
５-83）． 
 
図 ５-83：カリウムイオン電解質ゲーティング（1 回目） 
 
カリウムイオンインターカレーションのような Drain 電流の急上昇は見られなかったが，






図 ５-84：VG = 0 V，VG = 12 V の電気抵抗温度特性 
 
VG = 0 V の時と比較して，明らかに抵抗が減少している．また T = 100 ~ 300 K 付近では
温度が低いほど抵抗も低くなっており，金属的な振る舞いと言える． 
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（2 回目） 
次に T = 310 K，Bias = 30 mV で VG = 25 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す（図 
５-85）． 
 




VG = 20 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流の急上昇が観測




図 ５-86：VG = 0 V，VG = 12 V，VG = 25 V の電気抵抗温度特性 
 
VG = 12 V の時よりもさらに抵抗が減少している．また，温度が低いほど抵抗が低くなる










（参考）図 ３-23：VG = 25 V における極低温領域の電気抵抗温度特性 
 





◼ Device 8 のまとめ 









 MoS2 Device 9：4 端子試料で超伝導転移を観測 
 大面積 MoS2 結晶から劈開・転写することで 4 端子分の電極蒸着を可能とした MoS2 結
晶薄膜を取り出すことができ，これを用いて 4 端子結晶薄膜デバイスを作製した（図 
５-87）． 
  











図 ５-88：カリウムイオン電解質ゲーティング（1 回目） 
 




図 ５-89：VG = 10 V の電気抵抗温度特性 
 







図 ５-90：極低温領域における VG = 10 V の電気抵抗温度特性 
 
T = 10 K 付近から，抵抗値が急激に減少していることがわかる．これは超伝導的な振る舞
いであり，ここまでの明らかな抵抗減少は本研究を開始してから初めての結果である．し
かし，T = 4 K 付近から再び抵抗値が上昇していることから，キャリア注入量が不十分で
あるために残留抵抗が生じていると考え，さらに Gate 電圧を印加することにした． 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（2 回目） 
 次に，T = 300 K，Bias = 100 mV で VG = 13 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す
（図 ５-91）． 
 




VG = 10, 12 V で Drain 電流の増加は飽和していたが，VG = 13 V で再度 Drain 電流が増加




図 ５-92：VG = 13 V の電気抵抗温度特性 
 
VG = 10 V の時と同様に，温度が低いほど抵抗が減少しており，金属的振る舞いを示して
いる．また，極低温領域における抵抗温度特性も VG = 10 V の時と同様に T = 10 K 付近
から，抵抗値が急激に減少している（図 ５-93）． 
 





この T = 10 K 付近から起きる抵抗値の急激な減少が超伝導転移によるものなのかを明
らかにするため，VG = 13 V を印加して凍らせた状態であるこのデバイスにおいて，試料




図 ５-94：VG = 13 V における抵抗温度特性の磁場依存性 
 


















図 ５-95：VG = 10，13 V の電気抵抗温度特性の比較 
 
広い温度範囲において，VG = 13 V の時の方が VG = 10 V の時より低い抵抗値を取ってい
ることがわかる．つまり，VG = 13 V の時の方がより MoS2 結晶薄膜試料全体が金属化し
ていると言える． 
 
 次に，極低温領域における VG = 10，13 V の電気抵抗温度特性の比較を示す（図 
５-96）． 
 




VG = 13 V では，抵抗値の急激な減少の起きる転移温度が VG = 10 V よりも低くなってい
ることがわかる．したがって，この T = 10 K 付近以下で起きる抵抗値の減少が超伝導転
移によるものだとすると，VG = 13 V は VG = 10 V に比べて超伝導転移温度（TC）が低






ープ状態になってしまうことが分かっている[12]．今回の私の測定結果では，VG = 13 V





 MoS2 Device 10：広い範囲の Gate 電圧印加領域で抵抗温度特性測
定に成功したものの，超伝導転移が観測できなかったケース 
 （３.６.２参照）大面積 MoS2 結晶から劈開・転写し，4 端子測定可能なデバイスを作製
した（図 ５-97）． 
 
図 ５-97：MoS2 Device 10 
 
Non-dope 状態（VG = 0 V）における，T = 300 K での試料抵抗を見積もったところ約
70 kΩだった．  
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングと抵抗温度特性測定の繰り返し 
 本試料では VG = 3 V ごとに電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定を繰り返した．
まず VG = 0 ~ 9 V の間，正の Gate 電圧に対して少しずつ Drain 電流が増える，電子注入
の振る舞いを見せた．VG = 9 ~ 11 V で Drain 電流の増加は飽和し，VG = 12 V でカリウム
イオンインターカレーションと見られる Drain 電流の増加が見られた．VG = 12 V では





図 ５-98：VG = 9 ~ 12 V のカリウムイオン電解質による電解質ゲーティング 
 
この VG = 12 V でのカリウムイオンインターカレーションの後，室温で Gate 電圧を印加
していない状態で試料抵抗の見積もりを行ったところ，約 17 Ωを示した．最初の Non-
dope の状態に比べて 3 ケタ以上抵抗が減少しており，一度カリウムイオンインターカレー
ションが起きると，その後 Gate 電圧を印加しなくなってもインターカレーションによる
キャリア注入状態は維持されることを示している． 





（参考）図 ３-32：複数の Gate 電圧印加量に対応する電気抵抗温度特性 
 




 その後 VG = 20 V まで Gate 電圧を印加したものの VG = 15 V 以降 Drain 電流が増える






 MoS2 Device 11, 12：低温測定前に膜厚測定＆低温測定で再度断線 
 Device 7 ~ 10 の膜厚測定はカリウムイオン電解質などによって試料が汚れてしまった後
に行ったため，精確な測定とは言えない．そこで次のデバイスから，カリウムイオン電解
質を滴下する前，すなわちデバイス作製段階で膜厚測定を行うことにした．新たに作製し
た Device 11, 12 の膜厚測定の結果は下の通りである（図 ５-99）． 
 
図 ５-99：MoS2 Device 11, 12 
 






















 MoS2 Device 13 で行った面抵抗率 RS の算出 
図 ３-29 の Sheet resistance (RS)とは面抵抗率のことであり，電気抵抗値（R）にチャネ









 MoS2 Device 14：粘度の低い液体カリウムイオン電解質を用いた
ゲーティング 
 KClO4 + PEG(600)電解質による電気二重層キャリア注入やカリウムイオンインターカ
レーションに膨大な時間がかかる．例えば同じ Gate 電圧において 3 時間ほどにわたって
Drain 電流の上昇が続くこともある．PEG(600)は粘度が非常に高い液体であり，このポリ
マーの高い粘性によってカリウムイオンの動きが遅くなってしまっている可能性を考え
た．そこで，粘度が低くサラサラした液体である PEG(200)を用いて[K]:[O] = 1:20 にな
るように混合・攪拌して作製した KClO4 + PEG(200)を用いて電解質ゲーティングを行
い，PEG(600)の時と比べて短時間でキャリア注入することができるのか調査した．この
Device 14 は第３章での Device 13 実験後，同様の新しいデバイス作製方法で作製してお
り，その膜厚測定を行ったところ約 80 nm であった（図 ５-102）． 
 
図 ５-102：MoS2 Device 14 (thickness ~ 80 nm) 
 








図 ５-103：スライドガラス上の Device 14（左）と小型真空 Prober での測定の様子（右） 
 
◼ サラサラした液体カリウム電解質によるゲーティングの結果 
次に Bias = 100 mV，T = 300 K で真空 Prober にて KClO4 + PEG(200)電解質を用いて電
解質ゲーティングを行った結果を示す（図 ５-104）． 
 
図 ５-104：KClO4 + PEG(200)電解質を用いて電解質ゲーティングを行った結果 
 











 Device 14 の測定を行ったことで得られたもう一つの点は，小型真空 Prober を使用した
ことによって，備え付けの顕微鏡とカメラでデバイスの状況を常に観察できたことであ










 MoS2 Device 15：
3He Resistivity Option を使用した 2 K 以下の
測定 
Device15 は，Device 16（３.６.１参照）と共に初めて 3He Option を用いて 2 K 以下の
さらに極低温の領域についても温度特性測定を行った． 
3He Option の使い方や Sequence の書き方については 4He Option と異なる点が複数あ
るので，詳細については付録５.１を参照してほしい．3He Option 使用時は，デバイスと
測定系との熱接触による温調が取りづらいことから，電解質ゲーティングや 30 K 以上の
抵抗温度特性測定は Purged（He 雰囲気下），30 K 以下の抵抗温度特性は Hi-Vac.（真空
下）にて測定を行っている． 
また，Device 15，16 については膜厚測定を WITec 社製光学顕微鏡の AFM Contact モ
ードで行った．非接触型の AC モード用のカンチレバーが不足していたためであるが，
Contact モードは試料を傷つけてしまう恐れがある上，測定誤差が AC モードより大きい
ので可能な限り AC モードを使用したい． 
下に試料の写真，膜厚測定の様子，3He AC Transport 用のパックへの接続の仕方などに
ついてまとめたものを示す（図 ５-106，図 ５-107）． 
 





図 ５-107：MoS2 Device 15 の 3He AC Transport パックへの接続 
 
次に Device 15 のカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングと電気抵抗温度特
性測定の結果を示す． 
まずカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングでは，VG = 2.5 V という比較的







したがってこのまま 200 K まで冷やし，続いて電気抵抗温度特性測定を行った（図 
５-109）． 
    
図 ５-109：100 K 以下の電気抵抗温度特性グラフ（左）と 
10 K 以下の電気抵抗温度特性グラフ（右） 
 
VG = 2.5 V という比較的小さな Gate 電圧印加においても，明らかに金属転移していること
がわかる．本試料はデバイスの状態があまり良くなかったのか，降温過程での 70 K 付近の
ジャンプや昇温過程で 80 K 以下が観測できない，という問題が生じた．しかし注目すべき
は極低温領域における抵抗温度特性の振る舞いであり，温度が 3 K を下回ったあたりから
抵抗値が減少していることがわかる．この極低温領域の抵抗減少が超伝導転移によるもの
かを調べるため，磁場依存性を測定したかったのだが，導通が取れず，断念した．しかしな





 MoS2 Device 16：
3He Resistivity Option を使用した 2 K 以下の
測定 
（３.６.１参照） 
Device16 については，Device 15（付録５.４.１１参照）と共に初めて 3He Option を用
いて 2 K 以下のさらに極低温の領域についても温度特性測定を行った． 
  
まずは試料の写真，膜厚測定の様子，3He AC Transport 用のパックへの接続の仕方など
についてまとめたものを示す（図 ５-110，図 ５-111）． 
 





図 ５-111：MoS2 Device 16 の 3He AC Transport パックへの接続 
 
 次にカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングでは VG = 2.5 V という比較的小







したがって VG = 2.5 V を印加したまま 200 K まで冷やし，続いて電気抵抗温度特性測定
を行った（図 ３-31） 
   
（参考）図 ３-31：60 K 以下の電気抵抗温度特性（左）と 
10 K 以下の電気抵抗温度特性の磁場依存性（右） 
 
VG = 2.5 V で明らかに金属転移しており，さらに極低温領域の磁場依存性測定から 3 K 以
下の抵抗減少が超伝導転移によるものだと確認できた．したがって本試料では VG = 2.5 V
という小さな Gate 電圧で MoS2 結晶薄膜を超伝導転移させることができたと言える．一方
で，Device 13 と同様，ゼロ抵抗の観測には成功していない． 
 なお，本試料についてはこれ以降 Gate 電圧を印加してもさらに抵抗値が下がったり，
超伝導転移温度が上昇したり，ということは観測できなかった． 
 
・3He Option を使用した測定のまとめ 
 Device 15，およびこの Device 16 の結果はいずれも 3 K 以下という非常に低い温度での
振る舞いが特徴的であった．4He Option は 2 K までしか測定できないことから，今回 3He 
Option を使用し，測定の温度範囲を広げたことでこれらの結果が得られたことは非常に重














はじめに，WS2 を研究対象に選択した理由を述べる．WS2 は MoS2 と同様に半導体の遷移
金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）の一種であり，二次元層状化合物である．MoS2 は過去
の文献においても電解質ゲーティングで超伝導転移しても残留抵抗が生じ，ゼロ抵抗にな
らないという研究報告があるのに対し[11]，WS2 結晶は KClO4 + PEG(600)電解質を用い
たカリウムイオンインターカレーションによって明確にゼロ抵抗を伴う超伝導転移をする
ことがわかっている[12]．そこで WS2 へのカリウムイオンインターカレーション実験の目






 大面積 WS2 結晶薄膜デバイスの作製方法 
 PPMS による電気抵抗温度特性測定を見据えて，MoS2 結晶薄膜試料と同様に大面積の
人工合成 WS2 結晶から劈開することで 4 端子法による測定が可能な WS2 結晶薄膜試料を
取り出す必要がある．そこでまずは MoS2 結晶と同様に 2D Semiconductors 社から大面積
人工合成 WS2 結晶を購入した（図 ５-113）． 
 










図 ５-114：WS2 Device の作製方法 
 




WS2 結晶の劈開の様子を図 ５-115 に，4He Resistivity Option パックにセットした様子を




図 ５-115：購入した WS2 結晶の劈開の様子 
 
 
図 ５-116：4He Resistivity Option パックにセットした WS2 Device 
 







 WS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの失敗 
作製した５つのデバイスの内，２つのデバイスについては 10 V を超える Gate 電圧を印
加してもカリウムイオンインターカレーションのような Drain 電流の急上昇は観測され
ず，電気抵抗温度特性はいずれも絶縁体的な振る舞いを示した（図 ５-117，図 ５-118）． 
 
図 ５-117：カリウムイオンインターカレーションが起きなかった 
WS2 Device (thickness ~ 35 nm) 
 
図 ５-118：カリウムイオンインターカレーションが起きなかった 







 WS2 結晶薄膜の超伝導転移観測の失敗 
 作製した５つのデバイスの内，残りの３つのデバイスについて順に説明する． 
 
◼ WS2 Device 1：ゲーティングの温度設定の重要性 
 
図 ５-119：WS2 Device 1 (thickness ~ 67 nm) 
 
 





図 ５-121：WS2 Device 1 の電気抵抗温度特性 
 
T = 300 K，Bias = 10 mV の Non-dope 時（VG = 0 V）では ID ~ 10 nA ほどで明らかに絶
縁体であり， VG = 2 V でも~104 Ωほどの抵抗を持っていた．T = 300 K では VG = 16 V
を印加してもカリウムイオンインターカレーションが起きなかったが，T = 310 K に温度
を上げるとたちまちカリウムイオンインターカレーションが起き，ID ~ 600 µA という非常
に大きな Drain 電流が流れる状態となり，On/Off 比は 104 を超えた．インターカレーシ
ョン後の抵抗値は約 3 Ωという非常に小さな値となり，明らかに金属転移をしたが，残念
ながら超伝導転移のような振る舞いは観測されなかった．オーバードープの疑いがある． 
 この結果は，カリウムイオンインターカレーションには Gate 電圧とゲーティングの温
度の２つの要素が関わっていることを明白にした． 
 
◼ WS2 Device 2，3：抵抗温度特性測定途中の抵抗値の“とび” 
Device 1 の T = 300 K でインターカレーションが起きず，310 K でインターカレーショ
ンが起きたという結果を受けて，Device 2，3 では電解質ゲーティングをはじめから T = 




・WS2 Device 2 
 
図 ５-122：WS2 Device 2 (thickness ~ 180 nm) 
 
 





図 ５-124：WS2 Device 2 の電気抵抗温度特性 
 
 
図 ５-125：WS2 Device 2 の 20 K 以下の電気抵抗温度特性 
 
VG = 4 V で測定した抵抗温度特性は絶縁体的であり，抵抗値も~1000 Ωとまだキャリア
注入が不十分であることが分かる．VG = 8 V でカリウムイオンインターカレーションが起
き，200 K に冷やすと~4 Ωという非常に小さな抵抗値を示した．200 K から抵抗温度特性
測定を開始すると 100 K 付近までにかけて~300 Ωまで抵抗が増加してしまった．この過
程で抵抗値に複数回“とび”が観測された．しかしながら，100 K 以下で抵抗が徐々に減少
する金属的振る舞いを示した．VG = 10，12 V でも Drain 電流の若干の増加が見られ，い
226 
 
ずれも 200 K での抵抗値は数 Ωと非常に小さい値を取っていたが，VG = 10 V の抵抗温度




・WS2 Device 3 
 
図 ５-126：WS2 Device 3 (thickness 20 ~ 80 nm) 
 
  
図 ５-127：WS2 Device 3 へのカリウムイオンインターカレーション 





図 ５-128：WS2 Device 3 の電気抵抗温度特性 
 
1 回目のゲーティングでは，VG = 11 V でカリウムイオンインターカレーションが起き
た．その抵抗温度特性は図（図 ５-128）の赤線で示したものである．T = 200 K で~4 Ω
付近を示し，100 K 前後でいくつかの“とび”があるものの，2 K で~4 Ωとなった．また，
昇温過程の 320 K 付近で抵抗が急降下しており，その影響か，2 回目のゲーティングの開
始時に 1 回目のゲーティングの Drain 電流より２倍ほど大きい値を持っていた（図 
５-127）．2 回目のゲーティングでは Drain 電流はほとんど横ばいとなり，その抵抗温度特
性は図（図 ５-128）の青線で示した．200 K で 2 Ωを下回っており，超伝導転移が期待








































５.６ 付録⑥ その他の実験結果および研究成果 
 Rice University での配向 SWCNT 薄膜作製の共同研究 [42] 
 従来，表界面光物性研究室で扱っていた SWCNT 薄膜は WS2NT 薄膜と同様にネットワ
ーク構造をもった薄膜であった．しかしながら，SWCNT が本来保有している“一次元性”は
非常に優れた熱電特性を示すことが期待されていることから[36]，SWCNT の長軸方向の






plasmons in the quantum limit in gated and aligned carbon nanotubes”というタイトルで
Nature Communications に論文報告させて頂いた[42]． 
またその後，配向 SWCNT 薄膜については電気伝導および熱電特性について研究が進ん
でおり，本研究室の福原氏らによって“Isotropic Seebeck Coefficient of Aligned Single-wall 





















基本的なデバイス作製方法は MoS2 で改良を重ねた方法，および WS2 で実践した方法と
同様である．したがって，異なる点のみに注目して記載する． 
まず劈開方法であるが，これまで WTe2，MoS2 および WS2 はすべて同じ方法で劈開して
いた．すなわち NITTO テープで劈開し Gel Pak 8 に移してから基板に転写していたが，
CeOSbS2 結晶は NITTO テープによる劈開では TMDCs 結晶よりも細かくボロボロになっ
てしまい，4 端子分の電極が蒸着できる大きさの結晶薄膜が取り出すことができない．そこ
で直接 Gel Pak 8 で劈開・転写を試みたところ，明らかに TMDCs 結晶薄膜よりは厚いもの




図 ５-129：劈開 CeOSbS2 結晶薄膜デバイス×８枚 
 
 また，CeOSbS2 結晶薄膜のデバイス作製にはカーボンペーストの代わりに金ペースト




ため，真空アニールを 100 ℃，1 時間弱行わなければならない． 
そこでデバイス作製手順を工夫し，アセトン還流後，先に電極蒸着を行い，φ50 µm 金線
を金ペーストで配線した後で，真空アニール 200 ℃，2 時間を行った．これにより，金ペー
ストを固めるためのアニールと，結晶薄膜と基板との貼り付きを良くするためのアニール
を同時に行った形になる．そしてその後，エポキシ樹脂で金線の保護を行った． 










図 ５-130：CeOSbS2 結晶薄膜デバイスの作製方法 
 
 





 CeOSbS2 結晶薄膜デバイスの測定は全部で６つのデバイスについて行った． 
 
・CeOSbO2 Device 1：KClO4 + PEG(600)電解質を用いたゲーティング実験 
 CeOSbS2 は TMDCs と同様に層状化合物であることから，半導体 TMDCs へ効果的にキ
ャリア注入できることがわかっているカリウムイオン電解質によるドーピングを最初に試
すことにした． 
まず，KClO4 + PEG(600)電解質を用いて電解質ゲーティングを行った CeOSbS2 結晶薄
膜デバイスの写真を示す（図 ５-132）． 
 
図 ５-132：CeOSbS2 Device 1 (thickness ~ 295 nm) 
 





図 ５-133：I-V 特性 
 
外側同時の電極間に-50 mV ~ 50 mV の電圧を印加し，電流の様子を見たところ，オームの
法則に従う振る舞いを見せ，傾きから算出した試料の抵抗はおよそ 80 MΩと非常に大きい
電気抵抗を持っていることがわかった（同じくらいの大きさの MoS2 や WS2 の試料の抵抗
は数 kΩ ～ 1 MΩ程度であることから，CeOSbS2 結晶薄膜の抵抗がいかに大きいかわか
る）． 
 
 次に，Bias = 100 mV で Gate 電圧を 60 秒ごとに 50 mV ごとに変えて-1 V ~ 1 V まで印





図 ５-134：Transport 特性（1 回目） 
 
VG = -1 ~ 1 V の範囲では Drain 電流の立ち上がりは観測されなかった．VG = -1 V 付近の
Drain 電流の立ち上がりは Leak 電流の寄与によるものである．したがって効果的なキャリ
ア注入は行われていない． 
 
 次に，Gate 電圧の印加範囲を 2 V まで広げて Transport 特性測定を行った（図 
５-135）． 
 




先程と同様に Drain 電流は Leak 電流の影響を大きく受けており，Drain 電流の立ち上が
り，すなわちキャリア注入の振る舞いは観測されなかった． 





図 ５-136 の左図を見ると Drain 電流は Gate 電圧の大きさに関わらず，常にほぼ一定であ
る．また，VG = 2.5 V で Leak 電流が Drain 電流を上回ってしまっている．右図を見ると
VG = 4.5 V 以降 Drain 電流が急降下し，VG = -5 V では負の値を取ってしまった． 
この後 VG = 12 V まで印加したが，Drain 電流の上昇は見られなかった．結果としてカ
リウムイオン電解質によるキャリア注入の振る舞いは見られなかった． 
 










図 ５-137：CeOSbS2 Device 2 (thickness ~ 270 nm) 
 
本試料の外側電極間で測定した I-V 特性測定から見積もった抵抗は 145 MΩほどで，
Device 1 同様非常に大きな抵抗を持っていることがわかった． 
 次に Bias = 100 mV で Gate 電圧範囲を正負に大きく広げた２つの Transport 測定の結
果を示す（図 ５-138）． 
  
図 ５-138：Transport 特性（1 回目・2 回目） 
 
いずれの結果も Drain 電流は Leak 電流の影響を大きく受けており，キャリア注入と見ら
れる振る舞いは観測できなかった． 




図 ５-139：Transport 特性（3 回目） 
 
図 ５-139 の左上が 3 周測定を行った Transport 特性測定の結果であるが，値が大きく上
下しており，振る舞いが分かりづらいので，分解したものをそれぞれ示した．これを見る
と，1 周目の測定開始時に ID ~ 60 nA だった Drain 電流が，負の Gate 電圧を VG = -3 V
まで印加したことで大きく減少しているように見える（図 ５-139 の右上）．また，2 周目
では VG = 1 V に向けて Drain 電流が回復するような振る舞いをみせ，負 Gate 電圧側の
Leak 電流の立ち上がりは 1 周目に比べて抑えられているように見える（図 ５-139 の左
下）．そして 3 周目の負 Gate から戻る過程で，Drain 電流が立ち上がっているように見
え，VG = 0 V の Drain 電流の値は 1 周目の測定開始時よりも高い値を取った（図 ５-139
の右下）． 
 
 この 3 周目の続きがどう振る舞うかを明らかにするため，次に Bias = 1 V で再び




図 ５-140：Transport 特性（4 回目） 
 
 
図 ５-141：Transport 特性（4 回目，横軸：Reference 電圧） 
 
 
正の Gate 電圧側で Drain 電流側の立ち上がりを観測した（図 ５-140）．測定開始時（VG 
= 0 V）に Drain 電流がすでに高い値を持っているが，これは前回の測定の影響で
Reference 電圧がすでに高い値を持っていたためである．そのことを示すデータとして







しかし，この結果には疑問点が多い．まず，同じくらいの Gate 電圧範囲での Transport
測定特性を複数回行っているが，なぜ 4 回目でようやく Drain 電流の立ち上がりが見られ










最終的には Drain 電流が立ち上がらなくなった． 
 
・CeOSbS2 Device 3：DEME-TFSI による電子注入の再現性 
 本試料では前回と同様 DEME-TFSI を用いた電解質ゲーティングを行い，Device 2 の結
果を再現しようと試みた．まずはデバイスの様子を示す（図 ５-142） 
 
図 ５-142：CeOSbS2 Device 3 (thickness 400 ~ 600 nm) 
 




図 ５-143：Transport 特性 
 
いずれも Drain 電流の立ち上がりは観測されなかった．しかし，負 Gate 電圧側（ホール
ドープ側）では Leak 電流の影響を大きく受けているのに対し，正 Gate 電圧側（電子ドー
プ側）では Leak 電流の影響をあまり受けていないことがわかった．正 Gate 電圧側では，









 まず電解質についてだが，同じ層状化合物である半導体 TMDCs へのキャリア注入が合
確認されている KClO4 + PEG(600)電解質では，CeOSbS2 結晶薄膜への電子注入はできな
かった．また，DEME-TFSI を用いたゲーティングについても１つの試料のみに対して，
































1. 10 ml バイアル瓶，30 ml バイアル瓶，一番小さいスパチュラ，φ25 mm 減圧濾
過装置を洗浄．10 ml 瓶と減圧濾過装置は最後に CHP で，30 ml 瓶はトルエンで
共洗いしておく．スパチュラはエタノール・キムワイプで拭く． 
2. ＜WS2NT/CHP = 2 mg/ml 溶液作製＞ 
WS2NT 10 mg を 10 ml 瓶に量り取り，CHP 5 ml を入れ，30 分間 Bath type 
sonication する．WS2NT の実際の量に応じて CHP の量も変える．sonication す
るときは瓶内の液面と，sonication 容器の水面の位置を合わせるようにすると良
い． 
3. Sonication を待っているうちに直径 25 mm の JCWP（テフロン製，Pore size: 
10.0 µm）membrane filter を減圧濾過装置にセットし，あらかじめ CHP を２,３
回通しておく． 




5. ＜WS2NT/トルエン = 0.1 mg/ml 溶液作製＞ 
30 ml 瓶にトルエン 20 ml を入れ，そこに減圧濾過した WS2NT/JCWP filter を入
れたら，filter ごと 10 分間 sonication する．この時，filter が丸まってしまうと
WS2NT が JCWP から落ちづらくなるので，最初はピンセットで持ちながら
sonication するといいかも． 
6. Sonication を待っているうちに減圧濾過装置をトルエンで洗浄しておき，直径 25 
mm の GSWP（セルロース混合エステル製，Pore size: 0.22 µm） membrane 
filter を装置にセット，あらかじめトルエンを２,３回通しておく． 
7. 5.で作製した WS2NT/トルエン = 0.1 mg/ml 溶液を，GSWP に 1 ml ずつ，8 ml
滴下．これを 2 枚作製． 
8. 真空乾燥 1 時間以上．これで WS2NT/GSWP filter が 2 枚完成．およそ 1 µm ほ
どの厚さの WS2NT networks filter になる 
  
図 ５-144：WS2NT/CHP = 2 mg/mL 分散溶液（左）と 
作製した WS2NT ネットワーク薄膜（右） 
 
 WS2NT 薄膜の転写 
 アセトン還流による薄膜転写についても改めて記しておく． 
1. GSWP/WS2NT film をちょうど 4 端子の電極に被るサイズにカットし，あらかじ
め IPA を垂らしておいた基板上に，WS2NT が下，メンブレンフィルターが上に
なるように置く．2-プロパノール（IPA）をあらかじめ垂らしておくことで，濡
れた状態で薄膜を針などで移動させることができ，ちょうど電極上に配置でき




バイスを運ぶときは若干 IPA で濡れている状態が良い． 
 

















5. GSWP が液体になると，WS2NT の色（黒）が明確に見えるようになる．ヒータ
ーレベルを「4」などにし，アセトンの液体を少しずつ溜めていき，基板洗浄と
同じ要領で還流する．ただし，溶液を流すときはレバーをゆっくり回し，流速が







































◼ WS2NT networks Device 1 




図 ５-148：WS2NT networks Device 1 の測定前の様子 
 







図 ５-150：横軸を Gate 電圧に直してプロットした Transport 特性 
 
VG = 3 V 付近から振動による影響を受け始め，VG = 5 ~ 8 V にかけて Drain 電流の増加が
飽和している．そして VG = 9 V で Drain 電流の急上昇を観測した．MoS2 や WS2 結晶薄膜
で観測されたインターカレーションほどの急上昇ではないが，ナノチューブネットワーク
系では様々な大きさや層数のナノチューブがネットワーク構造をつくった複雑系であるこ
とを考えると，この VG = 9 V での Drain 電流の急上昇は複数本の WS2NT にカリウムイオ
ンインターカレーションが起きたのだと推測できる．結局，VG = 10 V までの Gate 電圧印
加において，Non-dope 時の ID ~ 9 nA から ID ~ 180 µA までの電流増加を観測し，
On/Off 比は~104 となった． 
 






















に WS2NT 薄膜がダメージを受け，徐々に損傷しているのだと考えられる． 
 
◼ WS2NT networks Device 2 




図 ５-153：WS2NT networks Device 2 の測定前の様子 
 







図 ５-155：横軸を Gate 電圧に直してプロットした Transport 特性 
 
VG = 12 V で 2 時間放置すると，インターカレーションと見られる Drain 電流の上昇を観







図 ５-156：WS2NT networks Device 2 の測定後の様子 
 





 結局，VG = 16 V までの Gate 電圧印加において，Non-dope 時の ID ~ 10 nA から ID ~ 
250 µA までの電流増加を観測し，On/Off 比は 104 を超え，非常に効果的にキャリア注入
できたが，この試料では電気抵抗温度特性測定を行うことはできなかった． 
 
◼ WS2NT networks Device 3 






図 ５-157：WS2NT networks Device 3 の測定前の様子 
 










いなかった）．導通が取れなくなったことは Source-Drain 電極上に転写した WS2NT 薄膜
が流失したことによるものだと推測されるが，横に誤って付いてしまっていた WS2NT 薄
膜がほとんど流失していなかったことから，試料と電極との界面での電気化学反応によっ
て WS2NT 薄膜が壊れていることを示している． 
 






◼ WS2NT networks Device 4 
 Device 4 については，T = 280 K と温度を下げて，気泡発生などの影響を抑え，試料の損
傷のリスクを極力低くした上でカリウムイオンインターカレーション実験を行った．結果





図 ５-160：WS2NT networks Device 4 の測定前の様子 
 
 次に 1 回目のカリウムイオン電解質ゲーティングの結果を示す（図 ５-161）． 
 
図 ５-161：1 回目の電解質ゲーティング 
 
VG = 6, 9 V でインターカレーションと見られる Drain 電流の上昇を観測した．その後 VG 










 次に VG = 8 V から測定を始め，VG = 20 V まで印加した結果を示す（図 ５-163）． 
 
図 ５-163：2 回目の電解質ゲーティング 
 




る．T = 280 K で VG = 20 V まで印加しても Drain 電流がほとんど増えなかったことか
ら，温度を上げて電流値が増えるかどうか試した．T = 290 K までは Drain 電流が増加し
たのだが，T = 300 K まで上げる過程で電流はむしろ減少してしまい，その後温度を下げ
ても電流は回復しなかった．よってこのまま抵抗温度特性測定を行った（図 ５-164）． 
 












 次に測定後のデバイスの様子を示す（図 ５-166）． 
 
図 ５-166：WS2NT networks Device 4 の測定後の様子 
 
試料が電解質に分散している様子は他のデバイスと同様に確認できた．しかし，Gate 電極




 本デバイスの外側電極間の距離は約 350 µm であり，1 本の WS2NT が長さ~1 µm である
ことから，チャネルには少なくとも数百本の WS2NT があり，電子はその数百本のナノチュ
ーブを 1 本ずつ流れてはすぐ隣のナノチューブへとホッピングし，また 1 本のナノチュー
ブを通り，次のナノチューブへとホッピングし…と，このホッピング伝導を繰り返して伝わ
っていくことになる．したがって，カリウムイオンインターカレーションによる Drain 電














 電気化学反応による測定への影響についてだが，T = 320 K での長時間の高 Gate 電圧印
加は，複雑系においてはその表面積の比から Gate 電極への負担が非常に大きいことがわか
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ア密度）は推測で幅を持たせてプロットした．この図で示した Sample A，B のように，よ
り高 Gate 電圧で TC が低くなり，より常伝導化している試料においては，キャリア密度が
高すぎることによって超伝導状態からオーバードープ金属に移行していると推測できる． 
 





の超伝導に関する主な先行研究との比較では，MoS2 についてはいずれも DEME-TFSI とい
うイオン液体を用いたゲーティングにより超伝導転移することが示されており[11, 12, 28]，
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